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Apresentacdo

E com imenso entusiasmo que apresentamos esta coletdnea
comemorativa, criada para celebrar as duas décadas de histériq,
impacto e realizagdes do Programa Institucional de Iniciagdo Cientifica
(PIBIC) da Universidoade Federal do Tocantins (UFT). Estes livros
simbolizom muito mais do que uma simples marca temporal;, eles
reoresentam a consolidagdo de uma trojetdria dedicada oo
fortalecimento da pesquisa cientifica, da formagdo de talentos e do
compromisso inabaldvel da UFT com a exceléncia académica e a
transformagdo social por meio do conhecimento.

Desde sua criagdo, o PIBIC vem desempenhando um papel central
no estimulo & pesquisa cientifica e na formagdo de novas geragdes de
pesquisadores em diferentes dreas do conhecimento. Ao longo desses
20 onos, o Programa proporcionou a centenas de estudantes a
oportunidade de vivenciar de perto a ciéncia em sua essénciq,
despertondo a curiosidade investigativa, incentivando o pensamento
critico e promovendo o desenvolvimento de competéncias e habilidades
proficuas ao enfrentamento dos desafios académicos e profissionais.

As contribuicdes do PIBIC para o sociedade vdo além das
publicagdes cientificas, dos projetos inovadores e das apresentagdes
em eventos académicos. Elos se traduzem em impactos reais na
qualidade de vida da populagdo, no fortalecimento das politicas
publicas e no desenvolvimento sustentdvel da regido, principalmente
em um territério como o estado do Tocantins. Por meio de suas
pesquisas, os estudantes e orientadores associados ao Progroma n&o
apenas geraram conhecimento, mas também construiram elos entre a
Universidade e a Sociedade, reafirmando o papel indubitdvel da ciéncia
como vetor de transformagdo.

Esta coleténea de livros, é, portanto, uma homenagem a todos
aqueles que contribuiram para a construgdo dessa histéria de sucesso
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na Universidade Federal do Tocantins: os professores orientadores, que,
com dedicagdo e expertise, guiarom jovens pesquisadores em seus
primeiros passos no universo cientifico; os estudantes, que, movidos
pela curiosidade e determinagdo, desafiaram os limites do
conhecimento; os gestores, que acreditaram na relevéncia do programa
e garantirom seu fortalecimento ao longo dessas duas décadas; e as
instituicdes parceiras, cujo apoio sempre forom fundamentais para a
concretizagdo de indmeras iniciativas.

Ademais, o registro de momentos marcantes, os desafios
superados e as conquistas alcangadas, esta obra pretende ser uma
fonte de inspiragdo para as geragdes futuras. O PIBIC/UFT ndo é
apenas um Programa Académico; € uma demonstragdo viva de como a
ciéncia pode mudar vidas e transformar realidades.

Assim, reafirmamos nosso compromisso com a continuidade
desse legado e com a ampliogdo das oportunidades de formagdo
cientifica para os jovens pesquisadores. Esperomos que as histérias
contadas e os resultados registrados sirvam como um convite para a
reflexdo e o engajomento, mostrando que investir em ciéncia e
educagdo é, sem duvidas, investir em um futuro mais justo, sustentdavel e
préspero para todos.

Parabenizomos a Universidade Federal do Tocantins, o Programa
Institucional de Iniciagdo Cientifica e todas (os) os envolvidos ao longo
desses 20 anos. Que esta obra celebre as conquistas do passado,
inspire as agdes do presente e oriente as a¢des futuras. Viva a ciéncia,
viva o conhecimento, viva o PIBIC/UFT!

Prof. Dr. Thiago Nilton Alves Pereira
Prof. Dr. José de Oliveira Melo Neto



Horizontes Cientificos da UFT:
Reflexées do XX Seminario de Iniciagéo Cientifica (Pibic)

Prefdcio

O conhecimento cientifico é historicomente a forma com a qual a
humanidade conseguiu sistematizar o pensamento e o conhecimento, &
época existente, de modo a alavancar diversos avangos desde a
melhoria da qualidade de nossas vidas, passando pela erradicagdo de
doencas antes fatais oté o aumento da expectativa de vido, até o
conhecimento mais fundamental da estrutura da matéria e até mesmo
do Universo em que habitamos e existimos. As ideias de Descartes,
Bacon e outros até o método cientifico operacionalizado por Galileu
Galilei e Isaac Newton, sendo revolucionado no inicio do século XX pelas
ideias desenvolvidas ao longo da tentativa da Mecdnica Qudantica em
explicar a estrutura da matéria, nos mostra o qudo importante foi e
continua sendo essa construgdo humana no intuito de entender sua
existéncia e comportamento.

Por &bvio que todos os nomes conhecidos por suas valorosas
contribui¢cdes para o avango do conhecimento cientifico, nas mais
diversas dreas, ndo chegarom a tal ponto por simples inspiragdo ou
acaso do destino. A construgdo do conhecimento, tal como se dé o
cientifico, demanda bases e formag¢do inicial e continuada com
exigéncias e problemas a serem resolvidos cada vez maiores. Desta
formaq, a frase proferida por Isaac Newton quando questionado sobre
como obteve a explicagdo para problemas candnicos de sua épocaq, tal
como a gravitagdo, ndo poderia ser mais clara: “‘Se enxerguei mais
longe, foi porque me apoiei nos ombros de gigantes”.

Diferentemente do que se apresenta em boa parte da midio, seja
em filmes, desenhos animados, quadrinhos e afins, os cientistas ndo sdo
génios nascidos para brilhar. Eles sGo pessoas normais de ‘carne e
0ss0", que precisam ter uma sélida base de formagdo e treinamento
para entender fragdes de problemas e situagdes que serdo resolvidas
com a contribuigdo infinitesimal de cada um daqueles agentes do
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processo de produgdo do conhecimento cientifico. Portanto, a
formagdo de base é o que garante que qualquer povo ou nagdo tenha
um desenvolvimento cientifico e, consequentemente, tecnoldgico capaz
de se perpetuar no tempo e produzir valor agregado a ele, seja
financeiro ou ndo.

Neste sentido, os programas de Iniciagcdo Cientifica, seja sob
fomento de érgdos publicos e, em muito menor escala, entes privados, é
o que fundamenta o formagdo dos futuros cientistas de um pais. A
pesquisa desenvolvida por esses atores é aquela que alimenta o mais
importante dos recursos na produgdo do conhecimento: o ser humano.
Dinheiro pode comprar equipamentos de Ultima geragdo, acesso a
grandes laoboratérios e estruturas capaozes de gerar grande
conhecimento, riqueza e prosperidade, mas nada disse que tem
utilidade sem seres humanos capazes de pensar de forma que
nenhuma “inteligéncia” artificial ou computador pode processar.

Em seus vinte anos, o Progroma Institucional de Bolsas de
Iniciaogdo a Pesquisa da Universidade Federal do Tocantins, tem
contribuido de forma crucial para a formagdo cientifica no estado e na
regido Norte do pais. Cabe ressaltar que ndo constatamos como
grandes centros cientificos devido a diversos anos de descaso e
abandono dessa regido e concentragdo de recursos e processos Nos
mesmos locais de sempre. Portanto, propiciar a formagdo de base
cientifica aos jovens tocantinenses e os resultados dessas pesquisas
aplicados ao estado é ainda mais valoroso quando considerado todo

esse contexto histdrico e socioecondmico.

Apesar de todas as dificuldades em termos orgamentdrios e de
valorizagdo da pesquisa nacional, os programas de inicia¢gdo cientifica
sGo elementos de extrema valia para continuar o despertar nos
estudantes de nossas instituicdes de ensino superior a curiosidade e a

vontade de produzir conhecimento. E esses programas ndo seriom o
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que sdo se ndo estivessem sendo conduzidos por orientadores que,
muitas vezes, tém que superar dificuldades de todas as ordens para
propiciar a seus académicos a participagdo e a iniciagdo no ambiente
de pesquisa. Assim sendo, de todos os elementos que compdem essa
estrutura, sGo os orientadores e os jovens iniciantes O pesquisa a
espinha dorsal e mola propulsora da formagdo cientifica e da produgdo
do conhecimento cientifico.

Parabéns o Universidade Federal do Tocantins e a todos os seus
pesquisadores pelos diversos projetos desenvolvidos e por
proporcionar aos jovens tocantinenses a inclusdo cientifica da qual
nunca se ouve falar, mas que deveria ser de conhecimento de todos.

Prof. Dr. Ademar Paulo Junior
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Capitulo 1

SINTESE DO Ni/g-C3N4 E AVALIACAO DA SUA
ATIVIDADE FOTOCATALITICA

Jodo Paulo de Souza Santos'
Gleice Lorena Gongalves Tavares Botelho?

RESUMO

Os poluentes sdo responsdveis por provocar diversos impactos negativos no meio
ambiente e na saude publica, podendo-se destacar os corantes orgdnicos que sdo
de dificil degradagdo e extensamente utilizados em diversos setores. Dessa formao, é
importante o estudo de abordagens que possam minimizar tais impactos, tais
como o fotocatdlise heterogénea associada ao processo de adsorgdo. Assim, este
projeto teve como objetivo sintetizar os semicondutores de nitreto de carbono
grafitico (9-C3N4) e de 9-C3N4 dopado com niquel (Ni/g-C3N4) para usd-los na
remog¢do do corante azul de metileno (AM). Os materiais sintetizados foram
caracterizados estruturalmente por Difragdo de Raios-X e Espectroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier, confirmando o formagdo do nitreto de
carbono grafitico para ambas as amostras. A amostra de Ni/g-C3N4 apresentou um
desempenho superior quando comparado oo 9-C3N4 puro, removendo
aproximadamente 100% do AM por meio de um processo de adsorgdo seguido da
fotocatdlise heterogénea sob radiogdo de luz visivel. A maior eficiéncia do
Ni/g-C3N4 estd associado ao seu potencial adsortivo.

Palavras-chave: Fotocatdlise heterogéneo; dopagem,; sintese; g-C3Na.

! Graduagdo em Quimica Ambiental, Pibic, Universidade Federal do Tocantins,
souza.santos@mail.uft.edu.br.

2 Doutora em Ciéncias, Curso de Quimica Ambiental Formagdo, Universidade
Federal do Tocantins, gleice.lorena@mail.uft.edu.br
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INTRODUCAO

Assegurar a qualidade da dgua representa um dos principais
desafios globais no século XXI. A qualidade da dgua é impactada por
fendmenos naturais, mas a maioria dos oceanos, lagos e rios é
frequentemente aofetada de maneira significativa devido a atividade
humana. Assim, torna-se crucial compreender urgentemente como
isso influencia a qualidade da dgua e encontrar maneiras de
enfrentar os desafios resultantes (UNEP, 2018).

A criogdo de novos materiais/métodos de tratamento e/ou o
aprimoramento daqueles j& conhecidos sdo essenciais para
assegurar a descontaminag¢do eficaz do meio ambiente. Um material
que vem sendo muito estudado nos ultimos anos é o nitreto de
carbono grafitico (9-C3N4). O g-C3N4 é uma substancia constituida por
dtomos de carbono e nitrogénio organizados em uma estrutura
bidimensional laminar, semelhante ao grafeno. Este material possui
caracteristicas atrativas, tais como custo acessivel, facilidade de
prepara¢do, baixo valor de band gap (2,7 V), boa estabilidade e ndo
toxicidade (YUAN et al, 2014). Além disso, suas propriedades Unicas,
tanto 6pticas quanto elétricas, o tornom promissor para diversas
aplicagdes, dentre elas como semicondutor em aplicagdes no campo
da fotocatdlise heterogénea (SARAVANAN et al, 2021, CHENG et al,
2016).

A fotocatdlise heterogénea aplicada & degradagdo de
poluentes € uma abordagem alternativa aos métodos tradicionais de
tratomento. Esse processo fundamentao-se na produgdo de radicais
livres, os quais sdo catalisados pela ativagdo de semicondutores por
meio de radiagdo UV-Vis (Ahmed; Haider, 2018). No caso do g-C3Njs,
devido oo seu baixo valor de band gop, ele pode ser ativado sob

radiagdo de luz visivel (CHENG et al, 2016).
Assim, neste presente estudo planejou-se utilizar o g-CaN4como
semicondutor para aplicagdes fotocataliticas na degradagdo de
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poluentes, tais como os corantes orgdnicos. No entanto, apesar das
suas diversas caracteristicas vantojosas, este material apresenta
baixa mobilidade dos portadores de cargas e absorgdo insuficiente
da luz visivel, o que limita sua aplicagdo (CHEN et al, 2019). Neste
contexto, diferentes métodos de processamento e modificagdes
estruturais tém sido empregados na obtengdo do g-C3N4. Uma
abordagem promissora consiste na dopagem com cdtions metdlicos,
ampliondo a eficdcia do g-C3N4 em aplicagbes de fotocatdlise
heterogénea e alterando sua estrutura de banda (SUN; FANG; Hu,
2020; CHEN et al, 2019).

A dopagem com caétions metdlicos também tem possibilitado
que o 9-C3Ns4 seja aplicado como adsorvente em processos de
adsor¢cdo. A adsor¢do € uma técnica considerada vantajosa para o
trotomento de dguas residuais, principalmente devido a sua
simplicidade, alta eficiéncia e baixo custo. Nesta técnica, o
contaminante presente na fase liquida é transferido para a superficie
de um soélido adsorvente, por meio de interagdes fisico-quimicas.
(SARAVANAN et al, 2021)

Dessa forma, neste projeto propds-se a dopagem do g-CaNa4
com &tomos de Ni para utilizagdo como semicondutor no processo
de fotocatdlise heterogénea. Visto que pesquisas recentes indicam
que a dopagem com Ni (Il) pode facilitar a migragdo de portadores de
carga fotogerados, aprimorando, assim, o desempenho fotocatalitico
especialmente sob luz visivel (CHEN et al, 2019). Além do estudo da
aplicagcdo fotocatalitica, também foi avaliado o processo de
adsor¢do do material.

METODO E MATERIAIS
Reagentes utilizados

Os reagentes utilizados no desenvolvimento dos experimentos
estdo descritos no Quadro 1.
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Quadro 1: Reagentes utilizados no desenvolvimento dos
experimentos.

Reagent Férmula Marca Teor (%)

€ Quimica

Melamin C3HsNe¢ Sigma-A 99 %

Q ldrich

Azul de CisH18Cl Dindmic 98%
metileno N3S Q

Nitrato Ni(NOg)2. Sigmo-A 97%
de Niquel 6H20 ldrich

hexahid

rotado

Fonte: Autoria prépria, 2024.

Sintese dos semicondutores

Para a sintese do g-C3N4 puro e dopado com niquel (Ni/g-C3N4)
foi utilizado o método de policondensag¢do térmica. Para a obtengdo
do Ni/g-C3N4, 0,1030 g de Ni(NO3)2:6H20 e 10 g de melamina (Figura
1(0)) forom misturados e macerados em almofariz de dgotaq, a fim de
se obter uma mistura homogénea. A mistura foi colocada em um
cadinho de porcelona com tampa e levado a muflaa 550°C por 3
horas (Figura 1(b)). A amostra foi retirodo quando atingiu a
temperaotura ambiente (Figura 3(c)), sendo desaglomerado em
almofariz (Figura 3(d)) e armazenado. O mesmo procedimento foi
realizado para a obtengdo do g-C3N4 puro, porém sem a adigdo do
Ni(NO3)2:6H20Q.

Figura 1: Esquema de sintese do nitreto de carbono grofitico.

_ —

Fonte: Autoria prépria, 2024.
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Caracterizagdo dos semicondutores

Os semicondutores foram caracterizados por Difragdo de Raios
X (DRX) e Espectroscopia de Infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR do inglés Fourier Transform Infrared Spectroscopy). O
DRX foi realizado utilizando um difratdmetro Rigoku, modelo
DMax2500PC com radiagdo de Cu-Ka (\=1,5406 A), no intervalo de 26
de 10° a 90°. O FTIR foi realizado em um espectrofotdmetro
Perkinelmer IR Spectrum Two, na faixa de 400 a 4000 cm”, com
resolugcdo de 4 cm™ e 32 acumulagdes.

Testes de fotocatdlise heterogénea

Neste estudo, realizou-se testes utilizando o corante azul de
metileno (AM) com concentragdo de 12 mg/L para a amostra pura
(9-C3N4) e dopada (Ni/g-C3N4). Os testes foram realizados em um
reator desenvolvido no préprio laboratdério, constituido por seis
ldmpadas Philips TL-D 15 W 75/650 mantido a 20°C sob agitagdo
constante (Figura 2(a)). Inicialmente, foi adicionado 50 mL da solugdo
do contaminante junto a 30 mg de cada semicondutor, que entdo foi
transferido para o reator e mantido no escuro sob agitagdo por um
total de 60 minutos. Neste periodo, aliquotas em diferentes tempos
(5,10, 30, 60 min) forom retiradas a fim de avaliar como ocorre o
processo de adsorgdo dos semicondutores. Apds este periodo no
escuro, a suspensdo foi iluminada e aliquotas em diferentes
intervalos de tempo (1, 5, 10, 30, 60, 120, 180 minutos) foram retiradas. Em
sequida, as aliquotas coletadas foram centrifugadas para remover o
sélido e o mé&ximo de absor¢do do corante AM (A= 665 nm) foi avaliado
em um espectrofotdbmetro UV/Vis (T70+ da PG Instruments LT) (Figura
2(0)).

Figura 2: Esquema da metodologia de teste de fotocatdlise
heterogénea.
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Fonte: Autoria prépria, 2024.

DADOS E DISCUSSAO
Caracterizagdo dos semicondutores

Ambas as amostras de 9-C3Ns4 e Ni/g-C3N4, produzidas por
policondensag¢do térmica, exibiram uma coloragdo amarela, sendo
que a amostra de g-C3N4 apresentou uma tonalidade ligeiromente
mais clora. Com o objetivo de identificar as fases cristalinas
existentes nas amostras, realizou-se a caracterizagdo por meio da
DRX, sendo que os padrées obtidos experimentalmente para a
amostra pura de g-C3N4 exibiram dois picos caracteristicos de nitreto
de carbono grafitico (Figura 3). Os picos em 206 12.6° e 276°
correspondem oos planos (100) e (002), respectivamente, conforme sua
ficha cristalogrdfica JCPDS N° 87-1526. A amostra dopada também
apresentou um perfil semelhante ao g-C3N4 puro, néo revelando picos
relacionados a quaisquer fases secunddrias. Portanto, os
difratogromas de Raios-X de ambas as amostras corroborom a
formagdo de g-C3Na.

Figura 3: Difratogramas de raios-X das amostras.

Ni/g-CN,
—2CN,

Intensidade (n.a)

...............................
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

26()

Fonte: Autoria prépria, 2024.
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A Figura 4 exibe os espectros de FTIR para o g-C3Na e
Ni//g-C3N4. A andlise por espectroscopia de infravermelho é essencial
pois permite a detecgdo de compostos adsorvidos na superficie do
semicondutor, além de desempenhar um papel crucial na
compreensdo da estrutura e composicdo desses materiais
(FERNANDES et al,, 2009).

A aomostra pura, apresentou uma banda de absor¢do mais
intensa, em 808 cm ' indicando a presenca de moléculas de
heptazina. Nas regides de 1233-1636 cm™ sdo visiveis as bandas
relacionadas Qs vibragdes das ligagdes entre CN dos anéis
aromaticos (LI et al, 2020). Especificamente, as vibragdes em torno de
1233, 1315, 1405 e 1461 cm™ correspondem as ligagdes C-N, enquanto a
regido de 1572-1636 cm™ é caracterizada pelas vibragdes C=N do
heterociclico (INAGAKI et al,, 2019). No espectro de FTIR, também foram
identificadas bandas na faixa de 3077- 3252 cm’, sugerindo a
presenga de ligagdes O-H devido & adsorgdo de moléculas de dgua.
Além disso, observa-se o surgimento de vibra¢des N-H, indicando a
presenga de grupos aminos na estrutura (Ql et al, 2020).

A omostra dopada manteve todos os picos principais da matriz
pura mencionados acima, sem a deteccdo de qualquer outra
vibragdo relacionada ao dopante. Portanto, os resultados sugerem
que a estrutura do g-CaN4 permanece inalterada apds a dopagem.

Figura 4: Espectro de FTIR das amostras obtidas.

Transmitancia (u.a.)

g-(‘:NJ
—Ni/g-CN,

T 5 T 5 T - T " T . T . T ¥
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Numero de onda (cm'l)
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Fonte: Autoria prépria, 2024.

Fotocatdlise heterogénea

Nos testes fotocataliticos, a concentra¢do relativa (Ct/Co) foi
acompanhada, onde Ct € a concentra¢gdo da solugdo de AM em
fungdo de diferentes tempos e Coé a concentrag¢do inicial da solugdo.
Inicialmente, antes das amostras serem irradiadas por luz visivel, a
suspensdo foi mantida no escuro sob agitagdo por um total de 60
minutos, a fim de avalior o processo de adsor¢gdo do corante na
superficie do catalisador. Para isso foram utilizadas as amostras
9-C3N4 e Ni/g-C3sN4. Esse equilibrio foi essencial para garantir a
remogdo efetiva do contominante antes da ativagdo do processo
fotocatalitico. Como observa-se na Figura 5(a), a amostra dopada
com niquel apresentou um desempenho bem superior ao observado
pelo 9-C3N4 puro, indicando uma alta eficiéncia de remogdo do
contaminante pela amostra dopada. Provavelmente, a dopagem
contribuiu para o aumento do numero de sitios ativos disponiveis
para o processo de adsorgdo, bem como sua afinidade com o
corante.

Figura S: (o) Testes fotocataliticos e (b) Cinética de
pseudo-primeira ordem para o AM.

—=—g.CN, ® g-CN,-k=00064 min" R*=09713
081 m Ni/g-CN, -k=0,0051 min" R*=0,9741

573
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Fonte: Autoria prépria, 2024

Apds os 60 min no escuro, o desempenho fotocatalitico sob
radiagdo visivel, também pode ser avaliado na Figura 5(a). Nesta
etopo, o0 9-CsN4 dopado com Ni apresentou uma menor remogdo em
comparagdo com o g-C3N4. Como comparativo, também foi realizado
o teste de fotdlise para avalior o efeito da radiagdo visivel,
isoladamente. Foi possivel verificar que durante 3 horas de fotdlise, a
solugdo de AM ndo apresentou uma taxa de descoloragdo
significativa.

A partir dos resultados obtidos foi possivel avaliar a cinética da
reacdo. A reagdo se ajustou a uma cinética de pseudo-primeira
ordem, conforme Equag¢do 1. Sendo que v, C e k correspondem a
velocidade da reagdo, concentragdo de AM e constante de
velocidade da reagdo, respectivamente.

=In (Ci/Co) = kt (Equagdo 1)

A Figura 5(b) mostra o grafico da cinética de pseudo-primeira
ordem, com aqjuste linear e coeficiente angular igual a k Os
coeficientes de correlagdo linear (R?) mostraram valores préximos de 1,
indicaondo um bom ajuste. Com os valores de k pode-se observar que
o Ni/g-CsN4 na etapa de fotocatdlise heterogénea apresentou
resultado inferior ao g-CsN4, porém considerando todo o processo, a
dopaogem foi eficiente, removendo aproximadaomente 100% do
contaminante. Testes adicionais serdo realizados a fim de estudar

profundamente o comportamento deste material como adsorvente.

CONSIDERACOES FINAIS

O presente estudo demonstrou que o Ni/g-C3N4 apresentou um
desempenho significativamente superior ao g-C3N4 puro na remogdo
do corante AM, o que estd associado O capacidade adsortiva do
material dopado, que foi significantemente superior ao g-C3N4 puro.
Acredita-se que a dopagem resultou em novos sitios ativos
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responsdveis pelo processo de adsor¢do, por outro lado, a dopagem
ndo contribui para melhoria da eficiéncia fotocatalitica do material.
No entanto, considerando todo o processo, o material foi eficiente em
remover aproximadaomente 100% do contaminante. Além disso, a
caracterizagdo por DRX e FTIR confirmou que a estrutura do g-C3Na4
foi mantida apds a dopagem, sem a formagdo de fases secundarias.
Assim, o Ni/g-C3N4 se apresenta como uma alternativa promissora
para a adsor¢do em tratamentos de dguas contaminadas, sendo
necessarios novos estudos.
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Capitulo 2

Eletrodo de pasta de carbono modificado com
nitreto de carbono grafitico para a
determinag¢do de 17/@3-estradiol

Herika Vitdria Alves de Souza Mattos!
Geiser Gabriel de Oliveira?

RESUMO

Neste trabalho de iniciagdo cientifica, um sensor eletroquimico de pasta de
carbono modificado com nitreto de carbono grofitico foi desenvolvido para
determinagdo de 17B-estradiol, um analito de interesse farmacéutico e ambiental. O
ogente de modificagdo g-CsN4 foi preparado a partir da calcinagdo da melamina
em temperaturas distintas: 500, 550, 600 e 650°C. As técnicas de caracterizagdo
estrutural (FT-IR) e eletroquimicas indicaram a temperatura de 650 °C como ideal
para a sintese, levando em conta o aumento significativo do sinal analitico, bem
como na intensidade das bandas de absorgcdo do espectro FT-IR. A etaopa de
otimizagdo dos pardmetros quimicos e instrumentais foram realizadas por
voltametria ciclica, para avalior o comportamento do analito nos seguintes
estudos: a proporgdo do g-C; N; no eletrodo; o tempo de pré-concentragdo
(acumulagdo quimica); a influéncia do eletrdlito suporte e a concentragdo do
analito, que resulta em condigbes que maximizam o sensibilidade e
reprodutibilidade do método proposto. A curva analitica foi construida apds a
otimizagdo dos demais parémetros e da técnica de voltametria de onda quadrada
(SWV). A faixa linear de concentragdo obtida o partir da curva analitica da
determinagdo de 17B-estradiol foi de 2,5 x 10 a 2,5 x 10°° mol L. Os resultados
obtidos nesta pesquisa demonstram que o método eletroanalitico desenvolvido
possui eficdcia para a determinagdo do 17B-estradiol, dada a linearidade em
intervalos de concentragdes especificos, resultando em uma alternativa promissora
para a detecgcdo de contaminantes emergentes, contribuindo para a protegdo do
meio ambiente.

Palavras-chave: Eletrodos de Pasta de Carbono; Nitreto de Carbono
Grafitico; 17B3-estradiol.
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INTRODUCAO

Os poluentes emergentes (PE) sdo substdncias orgdnicas ou
inorgdnicas que ndo sdo controladas ambientalmente e acabam
contaminando o meio ambiente, um destes exemplos sGo os produtos
farmacéuticos, que podem se encaixar como PEs. Os hormdnios
contidos em medicamentos especificos como anticoncepcionais, sGo
produzidos por gldndulos em organismos multicelulares e
transportados pelo sistema circulatdrio até os érgdos-alvos, onde
desempenham um papel crucial na regulagdo e no funcionamento da
fisiologia desses organismos (CASTRO, 2017). O hormdnio 17B-
estradiol é o principal estrogénio natural e pode ser encontrado em
anticoncepcionais. Devido & disposi¢cdo final incorreta destes
produtos de origem farmacéutica, problemas ambientais e
associados & saude humana e animal sGo cada vez mais recorrentes.
A presenga deles na dgua de abastecimento e a exposigdo
continuada podem provocar nos seres humanos, o desenvolvimento
de doengas como cdncer de mama, Utero e préstata e em animais,
provocam o rompimento sexual alterando, o ciclo da vida. (CASTRO,
2017, CADOZO, 2022; AGA; SAMARA; DRONJAK; KANAM et al., 2024).

Tendo como objetivo o controle destes poluentes emergentes de
risco ambiental, a utilizagdo dos métodos analiticos é essencial.
Desta forma, é importante que os métodos apresentem bom
desempenho, como: rapidez, sensibilidade, seletividade e fdcil
operagdo. Algumas técnicas analiticas j& se tornaram recorrentes na
literatura para a determinagdo de PEs, como por exemplo, as técnicas
cromatogrdéficas, espectrofotométricas, quimioluminescéncia, entre
outras. No entanto, esses métodos analiticos cldssicos citados
apresentam desvantagens quando se trata da utilizagdo de solventes
orgdnicos toéxicos, a geragdo de grandes residuos, o elevado custo
para a realizagdo de andlises, necessidade de utilizagcdo de
pré-tratomento, embora apresentem baixos limites de detecgdo.
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(HASSAN; KHAN; ANDREESCU, 2022; ABEBE; DIRO; KITTE, 2023;
CARVALHO et al, 2004; SILVA, 2011).

As técnicas eletroanaliticas possuem algumas vantagens em
relacdo as técnicas citadas, como baixo custo, rapidez, valores para
limite de detecgcdo baixos (para algumas técnicas, os limites de
detecgdo sdo da ordem ou inferiores a 107 mol L™; ndo é necessario
a aplicagdo de pré-tratomento e apresentom alta sensibilidade.
Conforme o exposto, dentre as técnicas analiticas pode-se citar
algumas metodologias que se aplicom a determinagdo PEs, entres
eles: voltametria (ciclica, linear, onda quadrada, pulso diferencial),
potenciometria, condutimetria e amperometria, tendo em vista uma
gama de opgdes para realizar andlises (FATIBELLO-FILHO; SILVA,
MORAES; SITTA, 2022; SKOOG; HOLLER; CROUCH,2017; CADOZO, 2022,
CARVALHO et al, 2004).

As primeiras aplicagdes da pasta de carbono foram realizadas
por Ralph Adams, em 1958, com a finalidade de substituir o eletrodo
gotejante de mercurio, esta modificagdo teve o aperfeicoamento nas
caracteristicas bdsicas e aplicabilidade para produzir o eletrodo de
pasta de carbono (ADAMS, 1958). O eletrodo de pasta de carbono é
composto por pd de grafite e um ligante liquido que devem ser
montados em um corpo de eletrodo. Devido as suas caracteristicas
de preparo e aplicagdo, algumas propriedades sdo diferenciais como,
condutividade elétricas superiores, baixo custo, possui uma fdcil
renovagdo de superficies e tem sido bastante utilizada para a
determinagdo de substdncios eletroativas. Ademais, consegue-se
realizar modificagdes em um eletrodo de pasta de carbono,
adicionando substdnciaos durante o preparo, alterando as
caracteristicas da superficie do eletrodo e aprimorando o processo
de transferéncia de elétrons para a determinagdo das espécies
eletroativas. Logo, possui uma propriedade de manipular a afinidade
e consequentemente levar o uma variedade de efeitos como a
seletividade, pré-concentragcdo e eletrocatdlise (MURRAY; EWING,
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DURRST, 1987; BARD, 1983; COX; JAWOESKI; KULESZA, 1991; ABEBE; DIRC,;
KITTE, 2023).

O modificador utilizado neste trabalho € o nitreto de carbono
(9-Cs N4 ), que é um tipo de substdncia polimérica de carbono e
nitrogénio. Para a sintese deste modificador diferentes
procedimentos de preparo podem ser escolhidos, sendo o
mecanismo de policondensagdo térmica da melaomina mais
empregado. O 9-C; N, possui caracteristicas interessantes para
aplicagdes na modificagdo de sensores eletroquimicos, como altas
dreas de superficie e atividade eletrocatalitico; sitios de adsorgdo e
complexagdo e estabilidade térmica e quimica, que facilita a atuagdo
em varios ambientes quimicos e diferentes temperaturas. A utilizagdo
deste modificador demonstrou caracteristicas eletroquimicas
excelentes e uma maior corrente de pico anddica, tornando mais
eficiente em relagdo ao CPE sem modificador (ABEBE; DIRO; KITTE,
2023; RIBEIRO DA SILVA, 2022; RUNGUE, 2018).

METODO E MATERIAIS
Reagentes e solugdes

Os reagentes empregados nesse trabalho erom de grau
analitico, sem a necessidade de purificagdo adicional. Todas as
solugbes empregadas neste trabalho forom preparadas com dgua
ultrapura (>18,2 MQ cm), obtida pelo sistema Milli-Q (Millipore®).

Preparo da solugdo tampdo e estoque

As solugbes de tampdo BR (Britton-Robinson) 0,04 mol L' com os
valores do pH utilizados entre 500 e 10,00 forom preparados com
Acido fosférico (Hs PO4 , 99%), dcido acético (CH; COOH, 997%) e
&cido bdrico (H; BO; , 99%) (DOBOS,1975). O pH destas solugdes foi
modificado pela adigdo de quantidades de solugdo de hidréxido de
sédio (NaOH) 1 mol L™, a fim de atingir o valor de pH desejado, isto &,
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realizado com ajuda de um eletrodo de vidro combinado e acoplado
a um pHmetro. A solugdo do analito de interesse 17B3-estradiol (ESTR)
0,1 mol L™ foi preparada antes de qualquer experimento realizado,
com 27,2 mg de (ESTR) em 1,0 mL de etanol (96%).

Medidas eletroanaliticas

Para aquisicdo dos dados experimentais e controle dos
pardmetros instrumentais de andlise, um
potenciostato/galvanostato, modelo PGS81 da Uniscan Insruments,
ligado a um notebook portétil e controlado pelo software UiEChem
foi utilizado. Os experimentos foram conduzidos em uma célula
eletroquimica (100 mL), equipada com o compartimento para trés
eletrodos, sendo eles: o eletrodo de trabalho, que pode ser um
eletrodo de pasta de carbono modificado ou ndo, com g-C3Ng;
eletrodo de referéncia (Ag/AgCl (KCL, 3,0 mol L) e o contraeletrodo,
uma malha de Pt.

O modificador nitreto de carbono (g-Cs N, ) foi sintetizado a
partir da pirdlise da melanina (C; HeNe, 99%, Sigma Aldrich) no forno
mufla, em quatro temperaturas: 500, 550, 600 e 650 °C. O aquecimento
ocorreu a uma taxa de S °C min™, com uma duragdo de 3 horas. Para
cada amostra foi pego 10 g de melaninag, colocados em um cadinho e
aquecidos no forno mufla. Apds o resfriaomento, o material foi
guardado em um dessecador para protegé-los da luz. Apds isso, as
aomostras forom analisadas por Espectroscopia no Infravermelho por
Transformada de Fourier (FT-IR). A regido de andlise para FT-IR ficou
entre 4000 e 350 cm™, com resolugdo de 4 cm™ e 32 varreduras.

Preparo do sensor eletroquimico
.O sensor eletroquimico foi preparado com pdé de grafite, dleo
mineral e 9-C; Ny de acordo com as proporgdes estudadas entre 0 a
40% (m/m), conforme a Tabela 1
Tabela 1— Proporgdo de modificador adicionado ao CPE.
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Composigdo (%)

o) PS de Oleo Mass
-Cs N grafite (mg) mineral (mQ) a Total (mQ)
P ale)
10 65 25 100
2 55 25 100
0
3 45 25 100
0
3 40 25 100
5
4 35 25 100
0

Fonte: Autor, 2024.
Os materiais utilizados foram misturados em um almofariz de

dgata, até o homogeneizagdo da pasta que posteriormente foi
inserida em um suporte pldstico e compactada por um fio de cobre,
que atuou também como um contato elétrico (Figura 1). A renovagdo e
limpeza da superficie do eletrodo modificado ocorre através do
polimento em um papel sulfite A4 sobre uma superficie plana.

Figura 1— Representagdo do preparo do eletrodo.

A

CcP ™
g-CN, /N f p
/ =
Oleo Mineral L - |
— 1

P de Grafite

Fonte: Autor, 2024
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DADOS E DISCUSSAO

Caracterizagdo do modificador (9-Cs N, )

A formagdo do g-C; N, ¢é atribuida O presenga de grupos
aminas e imina (—C=N—) distribuidos em um dominio aromatico.
Estas caracteristicas sdo responsdveis pelo cardter bdsico deste
material. A alteragdo da estrutura do g-C; N,s se dd& pelos
caracteristicas estruturais presentes no material sintetizado em
diferentes temperaturas de pirdlise, destacados no espectro FT-IR
(Figura 2).

Figura 2 — Espectro FT-IR para as amostras sintetizadas.

Transmitancia / %

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de ondas / em’!

Fonte: Autor, 2024.

A partir da Figura 2, pdde-se observar a intensa banda de
adsorcdo em 806 cm™ que estd associada as unidades de heptazina,
presentes no modificador g-C; N, (ZHENG; ZHANG; LI, 2017). As
bandas localizadas na faixa entre 1233 e 1637 cm™ estdo relacionadas
aos modos de estiramento e deformagdo de ligagdes —C—N e —C=N
presentes nos hererociclo. Picos de absorgdo encontrados entre 3075,
3155 e 3257 cm™ indicam o estiramento de ligagcdes N—H de aminas
primdrios ou secunddriaos (SARAVANAN, 2021, ABEBE; DIRO; KITTE,
2023). Com o aumento da temperatura de pirdlise, indicou um
aumento na cristalinidode do material, tendo a formagdo de

09-Cs N4 . Logo a temperatura utilizada para obter a caracterizagdo
do modificador é maior que 600 °C.
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Estudo da drea eletroativa

Avaliondo as caracteristicas eletroquimicas dos eletrodos CPE e
0-Cs Ny /CPE, como a drea ativa e constante de transferéncia
heterogénea de elétrons, na Figura 2 é apresentado o0s
voltamogramas ciclicos obtidos na presenca de K; [Fe(CN)s] 990x10™
mol L™ em eletrdlito suporte KCL 0,1 mol L™ para diferentes velocidades
de varredura (v).

Na Figura 2 (C) e (D), observa-se uma relagdo linear da
intensidade da corrente de pico com a raiz quadrada da velocidade
de varredura. Assim, foi obtido os coeficientes angulares para picos

anddicos e catdédicos de 2,20 x 10 e -1,71 x 10 A (V/s)? para o CPE e

491 x 107° e -4,78 x10™° A/ (V/s)% para o g-C3 Ny /CPE. Com os valores
obtidos dos coeficientes angulares e utilizondo a equagdo descrita
de Randles-Sevéik (RANDLES, 1948) (1), foi calculado a érea eletroativa
da superficie do CPE e g-C; N, /CPE.

lo= (2,69 x10%). n*2. A. D2, C.u"? (1)

Pela Equagdo (1), o /o é a corrente de pico (A), n € o nimero de

elétrons transferidos na reagdo (n =1); A é igual a drea eletroativa do
eletrodo (cm?); C é a concentragdo da espécie na solugdo (C = 990 x
10-® mol cm~2); D é o coeficiente de difusdo da espécie [Fe(CN)s]*~ (D =
6,2x10%cm? s™) e v é a velocidade de varredura (V s™).
Figura 3 — Voltomogramas ciclicos obtidos na presenga de
K3[Fe(CN)s] 9920 x 10 mol L' e em eletrdlito suporte KCL 0,1 mol L1 nas
velocidades de varredura de 10 a 250 mV s-1, para o eletrodo CPE (A) e
0-Cs N4, /CPE (B). Roz&o entre a corrente de pico e a raiz quadrada
da velocidade de varredura (/o vs. v'@?) para CPE (C) e 9-C5 N, /CPE
(D).

33



I/ HA

Horizontes Cientificos da UFT:
Reflex6es do XX Seminario de Iniciagéo Cientifica (Pibic)

CPE A
304 Ty ( ) g-C:N.u’ CPE (B)
' ’ 30+
250 mV s
15
154
10mvs!
0 A qj:. 0
-154
~154
-30{ , iy -
{ 7 01 02 03 D4 03 -304 i —~—
|W:Ya“-»ﬂ T T T vy T 01 02 :(t;‘.:!:u 05
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 = . . . v'(vis) .
; -0,2 0.0 0,2 0.4 0,6
(E vs. Ag/AgCI/KCl, 3,0 mol L)V (E vs. Ag/AgCVKCL, 3,0 mol L'])J‘fv

Fonte: Autor, 2024.
Os valores obtidos das dreas eletroativas foraom de 0,033 cm?

CPE e 0,074 cm? g-C3 N4 /CPE, como pode ser observado na Tabela 2.
Logo, a modificagdo do CPE com o 9-C; N, contribuiu para a
resposta eletroquimica do eletrodo modificado com o aumento de
intensidade da corrente de pico, o melhora da reversibilidade e da

sensibilidade.

Tabela 2 — Valores referentes a drea eletroativa e a constante
de transferéncia de elétrons.

Eletrod A ko

o (cm?) (cm s
CPE 0 3,15

033 x10-4
9-Cs N 0 115

4+ /CPE 074 x 10-2

Fonte: Autor, 2024.

Para calcular a constante de transferéncia heterogénea de

34



Horizontes Cientificos da UFT:
Reflex6es do XX Seminario de Iniciagéo Cientifica (Pibic)

elétrons (k4 para os eletrodos CPE e g-C; N, /CPE, utilizou-se a
equagdo de Nicholson (NICHOLSON, 1945) (2).

~1/2 .
Y = kO° (HDHF) x p~1/2 (2)

Em que, k? é a constdncia heterogénea de transferénciao de
elétrons cm s™', constancia de Faraday (F = 96,485 C mol™), T =298,15K, R
= 8,314 J mol' K™, Y é o parédmetro cinético dependente da velocidade de
varredura e que pode ser calculado pela equagdo de Lavagnini
(LAVAGNINI; ANTIOCHIA; MAGNO, 2004). Os outros parémetros foram
definidos anteriormente. O k?pode ser determinado como a inclinagdo

da curva Y versus 36,32v"2 no qual o fator 36,32 corresponde o

)_7, da Equagdo de Nicholson (2). Os valores obtidos de kO estdo

nDnF
RT

inseridos na Tabela 2. Este evidencia o aumento da transferéncia de
elétrons, observando-se uma melhora nas caracteristicas
eletroquimicas e consequentemente uma resposta mais rdpida para o
analito.

Comportamento eletroquimico do ESTR

A técnica de Voltametria Ciclica (CV, do inglés: “Cyclic
Voltammetry") foi utilizado para analisor o comportomento
eletroquimico do analito a ser estudado, nas seguintes condigdes
experimentais: concentragcdo de 1,00 x 107* mol L' de ESTR, velocidade de
varredura de 50 mV s, eletrélito suporte tompdo BR pH 8,00 e o tempo
de agitagdo de 60 s.

Figura 4 — Voltamogramas ciclicos para 1,00 x 1074 mol L™ de ESTR em
eletrélito suporte tampdo BR pH 8,00, obtidos para g-CsN4/CPE e CPE,
velocidade de varredura de 50 mV s™.

44 ——CPE (A)
—gCN,

S /
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Fonte: Autor, 2024.
De acordo com a figura 4, pode-se observar que o 9g-C3 N, /CPE

teve uma estabilidade eletroquimica, uma maior intensidade da
corrente de pico em relagdo ao CPE e sensibilidade. Tornando-o um
bom sensor eletroquimico com facil preparagdo e potenciais.

Estudo da proporgdo de g-C; N,

Estudo da proporgdo do modificador g-C; Ny na pasta de
carbono é apresentado na Figura 3 (A) e (B), com voltamogramas

ciclicos obtidos para uma solu¢do 1,00 x 1074 mol L™ de ESTR em uma
velocidade de varredura de 50 mV s™, o suporte com tampdo BR pH 8,00
e o tempo de agitagdo de 60 s, para os eletrodos sem modificagdes

seguido das proporgdes do modificador de 10 a 40% (m/m), com a
proporgdo de 6leo mineral de 25% fixada.

Figura 5- (A) Voltomogramas ciclicos com os comparativos da
proporcdo do modificador na pasta de carbono nas condi¢gdes
expenmentms de 1,00 x 10™* mol L' de ESTR, velocidade de varredura de
50 mV s em eletrélito suporte tampdo BR pH 8,00 e (B) Relagdo entre a
corrente de pico andédica em relagdo & proporgdo.

] —cre (A) (B)
—10%

I/ pA

<
= 4
24

03 04 05 06 07 08 09 T T T T !
(E vs. Ag/AgClVKCI, 3,0 mol LYV 0 10 20 30 40
Proporgao/ %

Fonte: Autor, 2024.

A partir da figura S (A) e (B), é possivel observar um aumento da
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corrente de pico. Nota-se que o valor de corrente de pico mantém o
comportamento crescente até 30% (m/m) de modificador,
estabilizando-se para as proporgdes maiores. A utilizagdo de
9-Cs Ny /CPE apresenta uma melhor resolugdo de pico, sensibilidade e
rdpida resposta. Diante do exposto, a proporgdo selecionada do
modificador serd em 30% (m/m) de g-C; N, que possui uma boa
proporcdo entre o grafite e o modificador, tendo uma boa
condutividade elétrica do material.

Estudo do tempo de pré-concentragdo (acumulagdo quimica)

Nesta andlise, pode-se observar que a influéncia do tempo é
bastante importante onde possibilita um ganho do sinal analitico,
quando tem o contato da solugdo com o eletrodo. Para se obter um
melhor potencial analitico e uma curva bem definida, foi feito o estudo
de pré-concentracdo, para uma concentracdo de 1,00 x 107* mol L™ de
ESTR utilizando a técnica de voltometria ciclica com o eletrodo
9-Cs N, /CPE sob solugdo suporte de tampdo BR pH 8,00 mol L™. As
medidas foram realizadas entre 30 s a 300 s, efetuados em triplicata (n =
3).

Figura 6- (A) Voltomogramas ciclicos para analisar o tempo de
pré-concentracdo nas condi¢cdes experimentais de 1,00 x 10-* mol L™ de
ESTR, velocidade de varredura de 50 mV s em eletrélito suporte
tompdo BR pH 8,00 e (B) correlagdo entre a corrente de pico anddico
para uma solugdo de ESTR 1,0 x 10 mol L™ e tempo de pré-concentragdo

(n=3).

(B

T T T T T
s 120s 1B0x 2408 300s

ve. Ag/AgCLKCL 3.0 mol LWV
Fonte: Autor, 2024.
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Conforme o analisado, houve um aumento da corrente de pico
catdédico em relagdo ao tempo de pré-concentragdo, onde observa-se
que o valor da corrente comega a se estabilizar no tempo de 240 s,
permitindo uma maior interagdo entre a espécie de interesse, no caso a
moléculo de ESTR e as regides ativas da superficie do eletrodo
modificado g-C; N, . Desta forma, o valor selecionado para o tempo de
pré-concentragdo foi de 240 s.

Estudo do eletrdlito suporte

Foi realizado o estudo da influéncia do eletrdlito suporte sob a
resposta do sinal do analitico da solugdo 1,00 x 1074 mol L' de ESTR em
solugdo tampdo BR em uma faixa de pH 5,00 a 10,00, o uma velocidade
de varredura de 50 mV s™, pela técnica de voltametria ciclica, com o

eletrodo g-C; N, /CPE no tempo de agitagdo de 240 s.

Figura 7 — (A) Voltamogramas ciclicos obtidos na presenca 1,00 x 1074 mol

L™ de ESTR em tampdo BR pH 5,00 a 10,00 com a v 50 mV s7(B) Relacdo

da corrente de pico anddica com pH; (C) Correlagdo entre a corrente e o

potencial do pico anddico no que se refere ao pH (n = 3).

{ ——pHS5 (A)

——pHé6 |
-pH7

——pH8
pHO9

I/ pA

00 02 04 06 08 1,0
(E vs. Ag/AgCUKCI, 3,0 mol L™")y/V

8%
' 4 4 [ (L8]
i 4

pa’y
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Fonte: Autor, 2024.

Observa-se uma relagdo linear entre o potencial de pico anddico
obtendo-se a equag¢do abaixo:

Epe/ V =1,4372 - 0,05804pH, (R*= 0998) (3)

O coeficiente angular calculado na Equagdo (2) se encontra
préximo ao coeficiente tedrico nernstiano de 00592 V pH™, que sugere

um mecanismo redox conta com o mesmo numero de préotons e elétrons
transferidos.

Otimizagdo da técnica voltometria de onda quadrada (SWV)

Com o objetivo de aprimorar as condi¢gdes experimentais e a
eloboragdo curva analitica, de modo a observar a sensibilidade,
linearidade e alcangar o menor limite de detecgdo na determinagdo do
ESTR. Na Taobela 3 sdo apresentados os par@metros de estudo da
técnica de SWV, juntamente com os valores selecionados.

Tabela 3 - Otimizagdo dos pardmetros da SWV.

A Faixa de Valor
Parémetros Estudo Selecionado
Incremento de 1-10 6
varredura (AEs, mV)
Amplitude (g, mV) 10-100 60
Frequéncia (f,s™) 10-100 40

Fonte: Autor, 2024.

Curva analitica

Com os parémetros da técnica SWV otimizados, foi realizado a
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construgdo da curva analitica para avaliar o desempenho analitico do
sensor g-C; N, /CPE. A curva foi construida adicionando diferentes

concentragdes de ESTR em 10 mL de eletrdlito suporte tompdo BR pH
5,00.

Figura 7 (A) Voltamogramas de onda quadrada para a solugdo de
ESTR, nos parémetros obtidos na otimizagdo das técnicas (f =40 Hz, a =
60 mV e AEs = 6 mV) em um eletrdélito suporte tampdo pH 5,00 com
medidas do (a) 2,49; (b) 4,97; (c) 990 x 107'mol L' e (d) 1,2 x 10°°* mol L. (B)
Curva analitica relacionada as concentragdes adicionais de ESTR, para
a técnica SWV.

A
g

-Al / pmol L'
N,

0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 0 5 10 15 20
(E vs. Ag/AgCI/KCI, 3.0 mol L™'yV C (estradiol) / pmol L™

Fonte: Autor, 2024.
A curva analitica obteve uma resposta linear, para analisar as

caracteristicas favordveis foi utilizado a equagdo de limite de detecgdo
()
LD = yB+ 3s8 (S5)

O limite de detecg¢do obtido foi de 292 x 107 mol L™ e a faixa linear
de concentragdo de 2,5 x 10-* mol L™ a 2,5 x 10-s mol L™, tendo uma boa

resposta linear em uma faixa de concentragdo, a sensibilidade foi de
0,24 A L mol-.

CONSIDERACOES FINAIS

O presente projeto de iniciagdo cientifica tinha por objetivo
desenvolver um sensor eletroquimico de pasta de carbono modificado
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com 9-C; Ny para determinagdo do 17B-estradiol (ESTR), sob o
interesse ambiental e farmacéutico.

Os estudos envolvendo o cdlculo da drea ativa e da constante de
transferéncia heterogénea de elétrons (k9 para o-C; N, /CPE
demonstraram uma excelente cinética de transferéncia de elétrons e
aumento de drea ativa, ao se comparar os valores obtidos com o
eletrodo sem modificagdo (CPE). Outra hipdtese formulada no sentido
de fornecer explicagdo para esta melhoriaq, estd relacionada a presenga
de sitios de adsorgdo na superficie de g-CsN4. Justamente estes sitios
de adsorg¢do, formados em sua maioria pelos dtomos de nitrogénio do
dominio aromatico, que favorecem o fendmeno da acumulagdo quimica
e a saturagdo da camada de difusGo com as espécies quimicas de
interesse. Se comparado, ao andlogo grafite, o g-CaN4 apresenta baixa
condutividade, por isso, a hipdtese acima formulada parece ser mais
coerente para a explicagdo da melhoria do sinal de resposta na
determinagdo de ESTR.

Os &étimos parémetros selecionados foraom uma propor¢gdo de
9-C;s Ny /CPE de 30%, o tempo de pré-concentragdo de 240 s, o
eletrélito suporte com melhor potencial foi o tamp&o BR pH 5,00 e a
concentragdo selecionada do analito foi ESTR 1,00 x 10 mol L™,

Apds a etapa para obter os melhores parémetros foi feito o
estudo da otimizagdo dos pardmetros da técnica de onda quadrada
(SWV). Apds as etapas de otimizagdo da técnica SWV, a curva analitica
rendeu uma faixa linear de concentragdo de 25 x 10 mol LT a 2,5x10-°
mol L™ e limite de detecgdo de 292 x10-" mol L™\

Desta forma, foi analisado e provado que o método eletroanalitico
mostrou uma boa detectabilidade e sensibilidode da andlise, onde
mostrou-se eficiente para a determinagdo do 173- estradiol.
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Capitulo 3

MODIFICACOES NA ESTRUTURA DO g-C3N4 PARA
MELHORIA DA ATIVIDADE FOTOCATALITICA

Gabriella Rodrigues Fernandes da Silva!
Gleice Lorena Gongalves Tavares Botelho?

RESUMO

A poluigdo ambiental € um dos maiores desafios do mundo moderno, manifestando-se
de diversas formas, como poluigcdo atmosférica, hidrica, do solo e da dgua. Entre
essas, o qualidade da dgua tem se tornado uma preocupagdo ambiental crescente,
pois impacta diretamente tanto os ecossistemas quanto a saude humana. Portanto é
necessario novas abordagens para minimizar esses impactos, tais como a fotocatdlise
heterogénea. A fotocatdlise heterogénea € um processo quimico que envolve a
ativagdo de um catalisador sélido, usando o luz, para acelerar reagdes de
degradagdo de poluentes orgdnicos. O nitreto de carbono grafitico (9-Cs N4 ) tem
atraido grande interesse devido as suos propriedades Unicas e aplicagdes em
diversas dreas, porém apresenta limitagdes devido a sua absorgdo insuficiente de luz
visivel e baixa mobilidade dos portadores de carga. Por isso, esse projeto propds a
modificagdo da estrutura do g9-C; N, , por meio da dopagem com cobre, a fim de
melhorar a atividade fotocatalitica do material. As amostras sintetizadas forom o
9-Cs N4 puro e as amostras dopadas com 0,5% (Cu/g9-Cs N4 0,5%), 1% (Cu/9-Cs N4 1%),
5% (Cu/g-Cs N4 5%) em mol de cobre. Em seguida, as amostras foram caracterizadas
estruturalmente por Difragdo de raios X e Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier. O ponto de carga zero foi avaliado a fim de compreender o
comportamento das superficies das amostras e depois iniciado os testes
fotocataliticos, que apresentaram o comportamento das amostras para o degradagdo
do contaminante Rodamina B (RhB).

Palavras-chave: Fotocatdlise heterogénea; g-CsN4; dopagem; sintese.

! Graduanda em Quimica ambiental, Pibic/CNPq, Universidade Federal do Tocantins,
gabriella.silva@mail.uft.edu.br
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2 Doutora em Ciéncias, Curso de Quimica Ambiental, Universidade Federal do
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INTRODUCAO

A qualidade das dguas se torna cada vez mais ameagada devido
a sua utilizagdo em diversos setores industriais, que contribuiram para
o crescimento da contominagdo. Assim, buscaondo minimizar esse
problema, vem sendo desenvolvidas e estudadas novas formas de
tratamento, podendo-se destacar os processos oxidativos avangados
(POASs) (ARAGAO, 2018).

Os POAs tornaram-se uma alternativa promissora por ser um
método eficiente e sustentdvel a longo prozo. Dentre os POAs, a
fotocatdlise heterogénea ganhou destaoque no processo de
descontomina¢gdo ambiental, nas ultimas décadas. Este processo
envolve a ativagdo de semicondutores (fotocatalisadores) por luz solar
ou artificial, que atuam aumentando a velocidade de reagdo até atingir
o equilibrio quimico, sem sofrerem alteracdo quimica. Os
semicondutores possuem duas regides energéticas, sendo elas a banda
de valéncia (BV), de menor energio, e a banda de condugdo (BC), de
maior energia. Entre essas duas bandas tem-se a zona de band-gap,
que é energia necessdria para excitar o elétron e promové-lo da BV
para a BC (CALLISTER, RETHWISCH, 2016).

Dentre as classes de contaminantes, destaca-se os corantes, que
podem ser classificados de acordo com o modo de fixagdo na fibrq,
sendo eles: os corantes reativos, diretos, azoicos, dcidos, a cuba, de
enxofre, dispersivos e pré-metalizados. Porém, menos da metade desses
corantes podem ser biodegradados em dAgua. Existe um aumento
gradativo da produgdo desses corantes para a fabricagdo de papel,
cosméticos, tintos e alimentos, e com isso, um aumento dos
descarregamentos nas dguas (WANG et al, 2022; ZANONI; YAMANAKA,
2016). A Rodamina B (RhB) é um corante muito utilizado em diversas
indUstrias, e sua presenga No meio ambiente tem se tornado prejudicial
para a vida aqudtica e a saude humana. Dessa formao, surge a
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necessidade de  desenvolver fotocatalisadores  heterogéneos
apropriados para o tratamento dessas dguas residuais (VELMURUGAN
et al, 2024). Além disso, o RhB apresenta fotoestabilidade e forte
absorbdncia no espectro visivel, o que a torna um contaominante

promissor para ser estudado.

O nitreto de carbono grofitico (9-CaN4) é um semicondutor muito
estudado em processos de fotocatdlise heterogénea. Ele é um
composto polimérico, composto por carbono e nitrogénio conectados.
Sua descoberta teve origem com estudo realizado por Berzelius e
Liebig em 1843, que realizou a pirdlise do tiocionato de mercurio,
formaondo assim uma estrutura aromadtica de carbono e nitrogénio. O
9-C3N4 possui bang-gop com absor¢do na regido visivel do espectro
eletromagnético, baixo custo, facil prepara¢cdo, boa estabilidade e
toxicidade, sendo caracteristicas favordveis para estudos de
fotocatdlise heterogénea (SILVA, 2022).

Apesar de suas caracteristicas favordveis, ele apresenta
limitagdes devido a sua absorgdo insuficiente de luz visivel e baixa
mobilidade dos portadores de carga, que prejudica a eficiéncia do
processo fotocatalitico. A dopagem com metais de transi¢cdo é uma
alternativa bastante utilizada para superar tal limitagdo (SILVA, 2022,
FRANCO DENTI et al,, 2022). Portanto, este trabalho propde a sintese de
9-C3N4 puro e dopado com diferentes porcentagens de cobre (Cu), aofim
de obter melhores resultodos na degradogdo de contaminantes
orgdnicos (WU et al. 2019).

METODO E MATERIAIS

O Quadro 1 apresenta todos os reagentes utilizados no
desenvolvimento do trabalho, incluindo as sinteses das amostras
(9-C3Na e Cu/g-C3N4) e os testes fotocataliticos.
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Quadro 1- Reagentes utilizados no desenvolvimento do trabalho.

Reagente Férmula Marca Pureza
s

Melamina C3HsNs Sigmao-ald 99%

rich
Sulfato de CuSO4.5H Dindmica ?8%
cobre penta 20O

hidratado

Rodamina C28H31CIN2 Sigma-Ald 5%
B O3 rich

Fonte: autor, 2024.

Sinteses dos semicondutores

Inicialmente, 0,2020g de sulfoto de cobre penta hidratado
(CuSO, .SH20) foi solubilizado em 100 ml de d&gua destilada e em
seguida foi adicionado 10g de melamina na mesma solugdo,
permanecendo sob agitagdo por 1 hora (Figura 1). Apds esse periodo foi
obtido uma dispersdo uniforme de coloragdo azulada, que foi mantida
em estufa a 60°C por 24 horas, até a evapora¢do completa da dgua. O
6 resultante foi macerado em almofariz e adicionado a um cadinho de
porceloana. Sendo entdo calcinado em mufla & 500°C por 3 horas,
obtendo assim um material amarelodo que foi nomeado como
Cu/g-C3N41%, com proporgdo madssica de 1% em massa de cobre. O
mesmo procedimento foi repetido para as sinteses das amostras
dopadas 0,5% e 5%. Para a obtengdo do 9-C3N4 puro foi realizado o
mesmo procedimento, porém sem a adigdo de CuSO, .SH20.

Figura 1: Etapas de preparo das amostras de g-C3N4 pura e dopadas.
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Fonte: autor, 2024'.ﬂ

Caracterizagdo dos semicondutores

Os materiais forom analisados Difragdo de Raios X (DRX),
utilizando um difratdmetro de Raios-X Rigaku, modelo DMax2500PC, com
radiacdo de Cu-Ka (A=1,5406 A), no intervalo de 26 de 10° a 90°. A andlise
permitiu verificar as fases presentes nas amostras.

As andlises de Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR, do inglés Fourier Transform Infrared

Spectroscopy) foram realizadas para identificar os grupos funcionais
dos amostras, sendo copoz de identificar pelas frequéncias das
ligagdes. A andlise foi realizada em um espectrofotémetro Perkinelmer IR
Spectrum Two, na faixa de 400 a 4000 cm”, com resolugdo de 4 cm™ e 32
acumulagdes. Foi preparado pastilhas de Brometo de potdssio (KBr),
usando cerca de 100 mg de KBr para 1 mg de cada amostro, sendo
macerado em um almofariz de dgataq, e sendo colocar em uma prensa
para a formag¢do da pastilha.

Ponto de carga zero (pHpcz)

Primeiramente, foi adicionado 50 mg de g-C3N4 em um erlenmeyer
e 25 mL de dgua fervida. O mesmo procedimento foi feito para S0mg de
9-C3N4 e 25 mL de uma solugdo de KCL (Imol.L7). Os erlenmeyer foram
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levados para a mesa agitadora Marconi, modelo MA 139/CFT/UN por
30min. Depois, foram deixados em repouso por 10 minutos e entdo
colocados em tubos Falcon e entdo centrifugados. O pH das amostras
foram lidos por um pHmetro de bancada. Esse mesmo procedimento foi
feito para as amostras Cu/g-CaN40,5%, Cu/g-C3N41% e Cu/g-CaN45%. O
pHoecz foi calculado pela equagdo 1, onde o pHkcL e o pH da solugdo de
KCL e o pHsgua € 0 pH da dgua fervida.

PHpcz = 2 % (pHyer) = (PHs0u0) (Equagdo )
Testes de fotocatdlise heterogénea

Para os testes de fotocatdlise, 50 mg de catalisador foi adicionado
em S0 mL de solugdo de contaminante, com contragéo de 7 mg. L. Em
seguida, a suspensdo foi dispersada em banho ultrassénico por 10
minutos e entdo levada & caixa de fotocatdlise, que é composta por seis
ldmpadas Philips TL-D 15W/75-650 (Figura 2). Para avaliar o processo de
adsorgdo/dessor¢gdo uma aliquota de 3mL foi retirada apds 30 min no
escuro. Em seguida, aos ldmpadas forom ligadas e aliquotas em
diferentes tempos foram retiradas (0, 5, 10, 30, 60, 120 e 180 min). Todas as
aliquotas foram centrifugadas para a remog¢do do catalisador e entdo
monitoradas em um espectrofotdmetro de UV/Vis. Todo o processo
fotocatalitico foi realizado a temperatura constante de 20°C. Um teste
sem a adigdo de catalisador, conhecido como fotdlise, foi realizado a
fim de investigar a resposta do catalisador apenas na presenga de luz.

Figura 2: Caixa de fotocatdlise desenvolvida no laboratdrio.
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Fonte: autor, 2024.

Teste de reciclo

Para o teste de reciclo, o catalisador foi reutilizado de forma
consecutiva em 3 testes fotocataliticos, seguindo o mesmo
procedimento descrito no tépico de “Testes de fotocatdlise
heterogénea”. Assim, 50 mg de catalisador foi adicionado em 50 mL da
solugdo aquosa do contaminante, com contracdo de 7 mg. L. Em
seguida, a suspensdo foi dispersada em banho ultrassénico por 10
minutos e entdo levada a caixa de fotocatdlise. Aliquotas de 3 mL foram
retiradas nos tempos definidos e a amostra em 150 minutos foi
separada e analisada por espectroscopia de UV/Vis. Em seguidaq, toda
a amostra de catalisador foi recolhida e o mesmo procedimento foi
realizado por mais duas vezes, reutilizando o catalisador.

DADOS E DISCUSSAO

Sinteses semicondutores

As amostras sintetizadas, na forma de pd fino, estdo ilustradas na
Figura 3, sendo (a) 9-C3Na4, (b) Cu/g-C3N40,5%, (c) Cu/g-C3Na1% e (d)
Cu/g-C3N45%. Todas apresentaram coloragdo amarelas, porém com o
aumento da dopagem, as amostras se tornaram mais escuras. O
rendimento das amostras foi de aproximadamente 20%.

Figura 3: Sintese de (a) 9-C3aNa4, (b) Cu/g-CaN40,5%, (c) Cu/g-CaN41% e
(d) Cu/g-C3N45%.

Fonte: autor, 2024.
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DRX

As amostras dopadas e pura foram analisadas por DRX para
identificar o estrutura cristalina obtida (Figura 4). A amostra pura
apresentou dois picos caracteristicos do g-C3N4, em 129° e 27.3° que
correspondem aos planos cristalogrdéficos (100) e (002), segundo a ficha
de cristalogrdéfica JCPDS N° 87-1526. O primeiro pico (129°) é gerado em
virtude do plano ordenado de unidades de tris-s- triazina. J& o segundo
pico (273°) estd atribuido ao empilhamento interplanar do sistema
aromatico conjugado (SANTOS, 2018). As amostras dopadas de 0,5% e 1%
apresentarom o mesmo perfil da amostra pura, ndo sendo observado
nenhum pico referente o uma fase secunddrio. Porém, na amostra
dopada de 5% de cobre, foi observado 2 picos extras, em 35,5° e 38,7°,
atribuidos a formagdo de outra fase secunddria devido ao excesso de
cobre adicionado.

Figura 4: Difratogramas de Raios-X para todas as amostras.

(002) gCN,

(002) —Cu/g-C,\N,0,5%
CWa-C N, 1%
(002)

(002) —CwgCN, 5%

*(100) i

*(100)

«(100)

«(100)

Intersidade (u.a.)
[

T T ' T 4 T T 03 T

Fonte: autor, 2024. 10 20 30 40 50 60 70 80 %
20(grau)

FTIR

A figura 5 apresenta a espectroscopia de FTIR da amostra pura
(9-C3N4) e dopadas (Cu/g- C3N40,5%, Cu/g-C3Na1% e Cu/g-C3N45%). Com
os resultados foi possivel identificar bandas caracteristicas do g-CaNa.
O pico de aproximadamente 807 cm, presente em todas as amostras,
sugere a presenga de vibragdes do anel da tri-s-triazina. J& na banda
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entre 3000-3300 cm™ sdo atribuidas as vibragdes das ligagdes de N-H.
Outro ponto caracteristico do g-C3sN4 é a banda 1200- 1700 cm™, com os
picos caracteristicos em 1600, 1512, 1444, 1355 e 1291 sendo atribuidos a
vibragdes de estiromento de C-N (HUANG et al, 2015). As amostras
dopadas apresentaram os mesmos picos da matriz pura e nenhuma
outra vibragdo relacionada ao dopante foi observada, mesmo para a
aomostra dopada com 5% de cobre. No entanto, devido a presenca de
picos adicionais observados no DRX, nos outros testes serdo
consideradas apenas as amostras de g-CsN4, Cu/g- C3N40,5% e
Cu/g-C3N41%.
Figura S: Espectros de FTIR para as amostras.

Iransmitancia (u.a.)

—gCN, 'f.” N
Cu/g-C N 0.5% \

b J
Cu/g-C N 1% V

Cu/g-C N 5%

T T T T T T T T T T T T v T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

\ -1
Nuamero de onda (¢m )

Fonte: autor, 2024.
Ponto de carga zero (pHpcz)

A avaliogdo do pHrcz é fundamental para o entendimento dos
testes fotocataliticos, pois ele estd relacionado com a superficie do
catalisador, que pode adquirir cargas positivas ou negativas em valores
de pH inferiores e superiores ao pHrzc, respectivamente. As andlises
foram feitas para as amostras de g-CaN4, Cu/ g-C3N40,5% e Cu/ g-CaN41%
(Quadro 2), utilizando a equagdo 1 para os cdlculos. Todas as amostras
apresentaram valores do pHrcz semelhantes, que estédo de acordo com

o2



Horizontes Cientificos da UFT:
Reflexées do XX Semindrio de Iniciagdo Cientifica (Pibic)

a literatura, que frequentemente apresenta valores de 5,0 a 6,4, para
amostras preparadas com a meloamina (HERNANDEZ—URESTI et al,, 207¢).

Quadro 2: Dados do pHrcz das amostras de g-CaN4, Cu/ 9-C3N40,5%
e Cu/ g-C3Na41%.

Amostras pH
9-C3N4 5,76
Cu/g-C3N40,5% 597
Cu/g-C3N41% 5,87

Fonte: autor, 2024.

O pH da solugdo de RhB que foi utilizada nos testes
fotocataliticos foi de 5,4. Neste caso, como o pH solugdo é menor do
que o pHrcz do material sélido, a superficie do g-C3N4 fica carregada
positivamente, o que ndo é tdo eficiente para o processo de
fotocatdlise, visto que como a RhB é um corante catidénico, ambos
estaréo carregados positivamente. Dessa forma, ajuste no pH da
solugcdo serdo necessdrios em testes futuros, a fim otimizar os
resultados fotocataliticos.

Fotocatdlise heterogénea

A avaliogdo da atividade fotocatalitica foi realizada utilizando o
contaminante RhB para as amostras g-C3Na4 e g-C3N41%. A amostra
9-C3N40,5% serd considerada em estudos futuros. O tempo de avaliagdo
foi de 150 min. Na figura 6(a) é possivel avaliar a eficiéncia da atividade
fotocatalitica por meio da concentragdo relativa (Ct/Co) em fungdo do
tempo. Sendo Ct é a concentragdo da RhB em diferentes tempos e Coa
concentragdo inicial da RhB. Também foi realizado o grdéfico de
percentual de degradagdo (Figura 6(b)), de acordo com a Equagdo 2.

DegradaGdo (%) = (1 - CVC) x 100 (Equagdo 2)
0
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Figura 6: (o) Testes fotocataliticos e (b) Porcentagem de
degradagdo.
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Fonte: autor, 2024.

Como pode ser observado na Figura 6 (b), as amostras de g-C3Na e
Cu/9-C3N41% apresentarom porcentagem de degradagdo de 477% e
29,8%, respectivamente. Dessa forma, a dopagem com 1% de Cu ndo
resultou na melhoria da eficiéncia fotocatalitica do g-CsN4, como
esperado inicialmente no projeto. A dopagem, em alguns casos pode
tonto atuar no aumento da probabilidade de recombinagdes
eletrénicas devido ao excesso de defeitos estruturais causados pela
dopagem. Assim é importante a porcentagem da dopagem deve ser
otimizada para que se alcance melhores resultados, sendo necessario
mais testes.

Com esses dados, foi possivel avaliar a cinética de reagdo, jd que
esses par@metros na fotocatdlise estdo relacionados com a velocidade
da reagdo. Levando em consideragdo que a concentragdo da RhB é
baixa quando comparada & concentra¢do do catalisador, espera-se
qQue a reagdo siga uma reagdo de pseudo-primeira ordem, dada pela
Equagdo 3. Sendo, v a velocidade da reagdo, C é a concentragdo da
RhB, e k é a constante de velocidade da reagdo (PAPAMICHAIL et al, 2023;
VELMURUGAN et al, 2024).

v =-9=kC_(Equagdo J)
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dt

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem faz um ajuste linear
dos dados experimentais por meio de grdfico de concentragdo em
funcdo do tempo (Figura 7), e o valor de k é obtido pelo coeficiente
angular da reta, conforme relogdo expressa pela Equagdo 4
(PAPAMICHAIL et al, 2023).

— ln( L ) = kt (EqQuagdo 4)

Co

A Tabela 2 apresenta os valores obtidos de velocidade de reagdo e
os coeficientes de correlagdo linear (R?), mostrando bons ajustes em

ambas as amostras.

Figura 7: Cinética de pseudo-primeira ordem para as amostras de
9-C3Na e Cu/ 9-C3N41% e do teste da fotdlise.

m g-CN,
06 L] C‘ufg-C?N‘l"/i:
Fotélise

04

In (C,/C,)

0,0 1§
2

Tempo (min)

Fonte: autor, 2024.

Quadro 3: constante de velocidade e coeficiente de correlagdo na
degradag¢do da Rodamina.

..

Testes K(min™ R
9-C3Na4 0,00416 098745
Cu/g-C3aNa1% 0,00238 099662
Fotdlise -19104x104 0,33328

Fonte: autor, 2024,
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TESTE DE RECICLO

O teste de reciclo foi feito para as aomostras de g-C3N4 e
Cu/g-C3N41%, para entender o desempenho das amostras na
degradagdo de RhB apds trés ciclos. Na Figura 8 é possivel observar
que houve uma diminuigdo significativa na amostra g-CsN4, diminuindo
7.5% do primeiro reciclo para o segundo. J& na amostra Cu/g-C3Na1%
diminuiu 1,8% do primeiro reciclo para o segundo, mostrando que
apesar da amostra dopada apresentar um decréscimo na eficiéncia
fotocatalitica em relagdo ao g-C3N4, esta amostra manteve uma melhor
eficiéncia ao longo dos ciclos.

Figura 8: Teste de reciclo das amostras g-CsN4 e Cu/g-CaN41% na
degradagdo RhB

60

51,3%

Degradagéo %

g-C;N, Reciclo Cu/g-C;N,1%

Fonte: autor, 2024.

CONSIDERACOES FINAIS

As omostras foram obtidas com sucesso, como sugerido pelas
técnicas de caracterizagdo, como DRX e a FTIR. Em baixas porcentagens
de dopante houve a incorporagdo do cobre na estrutura do g-CsNa,
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sendo observado formag¢do de fase secunddria apenas no compdsito
com 5% de Cu (Cu/g- C3N45%. Os testes fotocataliticos foraom feitos para
as amostras de 9-C3Ns4, Cu/g-C3N40,5% e Cu/g- C3N41% e dentre os
contaminantes testados, a Rodamina B apresentou melhores
resultados. A amostra g-CsN40,5% serd considerada em estudos futuros.
Nos testes de reciclo, embora a amostra Cu/g-C3N41% ndo tenha
resultado em um aumento significativo da eficiéncia fotocatalitica,
observou-se uma maior constdncia na eficiéncia da amostra ao longo
dos ciclos em relagdo oo g-C3N4. Sendo um ponto crucial para
aplicagdes ao longo prazo. No entanto, serdo necessdrios ajustes no
percentual de dopagem que poderdo otimizar os resultados,
permitindo uma maior eficiéncia da amostro.
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Capitulo 4

ESTUDO DE CELULAS COMBUSTIVEIS MICROBIANAS
NA OXIDACAO DA MATERIA ORGANICA PARA GERACAO
DE ELETRICIDADE

Fdbio Rodrigo de Freitas'
Elki Cristina de Souza?

RESUMO

A produgdo de energia elétrica é um fator importante num mundo com a populagdo
cada vez maior e mais industrializado. Nesse sentido, hd uma grande necessidade de
encontrar formas de produzir energia mais sustentdveis. Além disso, o tratamento de
efluentes é uma necessidade ambiental, mas com um consumo alto de energia. Assim,
este trabalho investigou a utilizagdo de Células Combustiveis Microbionas (CCMs)
para a remog¢do de matéria orgdnica e geragdo de eletricidade. Forom construidas
quatro CCMs de dois compartimentos (Gnodo e cdtodo), separadas por membranas
de Nafion®117. Os experimentos foram conduzidos em regime semicontinuo, utilizando
diferentes fontes de carbono e materiais nos cdtodos. No Experimento 1, com
sacarose como fonte de carbono e cdtodos de tecido de carbono com catalisador de
Pt/C, foraom obtidas remogdes de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) de 94% e 97%
nas CCMs 1 e 2, respectivamente, e uma densidade de poténcia mdxima de 4475,3
mW/m2. J& no Experimento 2, que utilizou glicose e acetato como fontes de carbono e
catodos de ago inoxiddvel duplex, o desempenho foi insatisfatério, com densidade de
poténcia maxima de 26,5 mW/m?, atribuida & auséncia do catalisador e & menor drea
superficial dos cdtodos, além da formagdo de bulking filomentoso. Os resultados
mostram que as CCMs apresentam potencial para a geragdo de bioenergia e
trotomento de efluentes, mas para a aplicagdo em larga escala é necessdrio superar
desafios relacionados oo custo dos materiais e & otimizagdo das condigdes
operacionais, especialmente no que tange a selegdo de microrganismos eletrogénicos
e ao controle da competigdo microbiana indesejada.

Palavras-chave: Bioenergiaq, Bioeletroquimica, Tratomento de efluentes.

' Graduondo em Engenharia de Bioprocessos e Biotecnologio, Pibic/FAPT,
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INTRODUCAO

A geragdo de energia elétrica tem sido um fator crucial para o
desenvolvimento da sociedade moderna, porém essa produgdo, em
grande parte, ocorre de forma deletéria para o meio ambiente por
depender majoritariamente de combustiveis fésseis (RAMAMURTHY et
al,, 2027). Esta condi¢gdo tende a ser mudada com a procura de meios de
producdo renovdveis e mais sustentdveis. Uma das alternativas sdo as
Células Combustiveis Microbianas (CCMs) que produzem energia limpa
a partir da energia contida em ligagdes quimicas. Estes sistemas
utilizam os microrganismos como principais agentes no processo,
oxidoando matéria orgdnica presente em uma fonte de alimento e
degradando-a em moléculas mais simples (APOLLON, 2023).

Destarte, tal habilidade pode ser aproveitada para tratar
efluentes domésticos ou industriais concomitante com a produgdo de
eletricidade. Fato este que pode contribuir para a manutengéo do
equilibrio ambiental, visto que o0os métodos de tratamento
convencionais tém um alto gasto energético, além de grande liberagdo
de CO2. Ademais, com o aumento da populagdo e da industrializagdo,
hd uma crescente ampliagdo do volume de efluentes que, quando
desaguados em corpos hidricos sem o tratomento adequado, causam
eutrofizagdo, contaminagdo e um consequente desequilibrio e prejuizo
ecoldgico (SATHE et al,, 2022).

A Célula Combustivel Microbiona (CCM) é um sistema
bioeletroquimico composto por um cdtodo e um anodo. Nesse sistema,
os microrganismos eletrogénicos sdo responsdveis pela oxidagdo de
moléculas orgdnicas, liberando elétrons para o eletrodo anddico que
sdo direcionados ao cdtodo pelo circuito externo. Ademais, como
resultado dessa decomposi¢do sGo formados prétons (H) e CO2. No
cdtodo ocorre a reagdo de redugdo de um aceitador de elétrons, sendo
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o mais comum o Oz2. Para isto, os prétons que atrovessom a membrana
que conduz apenas essa molécula, combinam-se com os elétrons e o
O2, formando dgua (LOGAN, 2008).

Apesar de ser uma tecnologia promissora, no hodierno, as CCMs
ainda enfrentam limitagdes praticas como a baixa produgdo de energia
e materiais onerosos que as impedem de serem utilizadas de forma
comercial, além de dificuldades em aumentar o escala de trabalho
desses sistemas (SLATE et al,, 2019). Desta forma, diversas pesquisas sGo
desenvolvidas a fim de encontrar materiais mais barotos e mais
eficientes para sua produgdo. Contudo, segundo Malekmohammadi e
Mirbagheri (2021), compreender os microrganismos envolvidos na
transferéncia de elétrons é de suma importdncia para haver o
desenvolvimento necessdrio para sua aplicagdo em larga escalq, visto
que a comunidade microbiona afeta diretamente na produtividade
energética e a remogdo de matéria orgdnica. Ademais, os pardmetros
operacionais como caracteristicas e concentragdo do substrato,
temperaturo, pH, Tempo de Retengdo Hidrdulica (TRH) e taxa de vazdo
podem aofetar no desenvolvimento microbioldégico, favorecendo
diferentes espécies.

METODO E MATERIAIS

Células Combustiveis Microbianas (CCMs)

Para este estudo, foram construidas quatro CCMs de dois
compartimentos (Gnodo e cdtodo), fabricadas em PVC e com formato
em "H". Os compartimentos foram separados por uma membrana
permedvel exclusivamente a prétons (Nafion®117), que impede a
transferéncia de outras moléculos entre as cdmaras, preservando o
ambiente anaerdbico no compartimento anddico. Além disso, foi criado
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um circuito externo para a condugdo dos elétrons, utilizando uma
resisténcia de 100 Q. Este trabalho foi dividido em dois experimentos,
cada um composto pela montagem de duas CCMs. As caracteristicas
de cada CCM estdo descritas a seguir e, na Tabela 1, estdo detalhadas
as diferengas especificas entre elas.

Eletrodos

Desta forma, os dnodos das quatro CCMs constituirom-se de um
Unico eletrodo de grofite de drea superficial de 25,33 cm? o qual foi
lixado para permitir uma ancoragem melhor dos microrganismos e
facilitar a formagdo do biofilme. Ao passo que os cdtodos das CCMs 1e
2 foram formados por tecido de carbono dividido em 3 fragmentos de 9
cm? cada (com apenas 1 contendo a camada catalitica), mantidos em
suspensdo por um fio de ago inoxidavel. J& os cdtodos das CCMs 3 e 4
foram construidos de um Unico eletrodo de ago inoxiddvel duplex, de
drea superficial aproximada de 5,2 cm?.

Tratomento do Nafion:

Inicialmente, a membrana de Nafion®117 foi submergida em uma
solugdo de perdxido de hidrogénio (H202) a 3% v/v e fervida por uma
hora. Em seguida, foi lavada com dgua deionizada fervente por mais 60
minutos. Posteriormente, a membraona de Ndafion foi imersa em uma
solugdo de d&cido sulfurico (H2SO04) 0,5M e novamente fervida por uma
hora, sendo lovada com dgua deionizada da mesma forma que na
etapa anterior.

Tobela 1 - Caracteristicas de cada CCM utilizada nos dois
experimentos.
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Experimento 1 Experimento 2
CCM1 CCM2 CCM3 CCM4
Fonte de carbono Sacarose Sacarose Glicose Acetato
Concentracio (g/L) 1.5 1,5 4 4
pH do dnodo 6,00 6,00 6,90 6,90
Eletrodo do citode Tecido de Tecido de Aco moxidavel Aco moxidavel
carbono e carbono e duplex duplex
catalisador de catalisador de
PU/C Pt'C
Fonte: Autores (2024).
Inéculo

Para o preparagdo do indculo foi utilizado como fonte de
microrganismos o lodo ativado do tanque anoerdbio da Estagdo de
Tratomento de Esgoto de Palmas-TO. Assim, foi utilizado o meio de
cultura descrito na Tabela 2, com a fonte de carbono especifica para
cada CCM, enriquecido com 2 g/L de extraoto de levedura para
promover o crescimento microbiano. Em seguida, na proporgdo de Tl
(lodo:alimento enriquecido), 200 mL do indéculo foi colocado em
erlenmeyer e mantido em agitagdo no shaker orbital por 18 horas a 125

rom.

Montagem das CCMs

As 4 CCMs foram montadas utilizando 100 mL do inéculo e 100 mL
do meio de cultura no dnodo, enquanto para o cdtodo, utilizou-se 190
mL de tampdo fosfato descrito na Tabela 2, para auxiliar na condugdo
de prétons para os tecidos de grafite. Ademais, utilizou-se um
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borbulhador de O2 para facilitar sua dissolugdo na solugdo catddica
Apds a montagem, o circuito externo foi fechado e as CCMs entrarom

em funcionamento. Na Figura 2, pode-se observar as quatros CCMs
utilizadas no estudo.

Figura 1-Preparo dos inéculos a partir do lodo ativado.

Fonte: Autores (2024).

Figura 2 - CCMs do Experimento 1 a esquerda sendo montadas e

CCMs do Experimento 2 em funcionamento.

el SRR
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Modo de Operagdo

As CCMs forom operadas de modo de alimentagdo semicontinua
de forma a simular a entrada de efluente durante o funcionamento do
sistema. Desta forma, a cada 2 dias, retirava-se uma amostra de 40 mL
do &nodo, sendo reposto com o mesmo volume de alimento, o que
equivale a um Tempo de Retengdo Hidraulica (TRH) de 10 dias.

Medi¢des

A corrente e o potencial foram monitorados diariomente durante
o experimento utilizando o multimetro digital ET-1002 Minipa. A omostra
de 40 mL retirada antes da alimentag¢do foi utilizada para verificar a
remogdo de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e o pH. Para avaliar a
remog¢do de DQO, utilizou-se o protocolo do Standard Methods. O pH
foi medido a fim de manté-lo nas condigdes ideais para crescimento
microbiano.

Tabela 2 - Composi¢do utilizada no meio de cultura e Tampdo
Fosfato.

Efluente Sintético

Componentes|Fonte de [ (NH4)2504 | MgCl2./H20|CaCl2 [ZnS04.7H20|CuSO4 | KH2PO4
Carbono
Conc. (g L) X 0,5 0,2 0,2 0,02 0,02 0,3
Tampdo Fosfato®
Componentes NaH2PO4 Na2HPO4
Conc. (g L) 3,67 2,75

*O tampdo fosfato também foi utilizado no efluente sintético para diminuir
as variagdes do pH.

*A fonte de carbono e sua concentragdo foi diferente para cada CCM,
conforme descrito na Tabela 1.

Fonte: Autores (2024).
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DADOS E DISCUSSAO

Em decorréncia da presenca de espécies bacterianas
fermentativas pode haver a produgdo de &cidos orgdnicos e outros
subprodutos que tém a capacidade de alterar o pH do meio, o que leva
a uma inibicdo do crescimento microbiano (PASSOS et al, 2014). Desta
formao, é essencial utilizar o tompdo para manter o pH e ndo haver a
inibicdo dos microrganismos de interesse. Desta forma, durante todo o
experimento, as CCMs 1 e 2 mantiverom o pH do dnodo na faixa de 6,00
enquanto as CCMs 3 e 4 em 4,90.

A densidade de poténcia normalizada pela drea superficial do
eletrodo anddico é utilizada como forma de avaliar a eficiéncia
energética. Na Figura 3, pode-se observar uma densidade de poténcia
baixa nas CCMs 1 e 2 durante os primeiros dias de experimento em
decorréncia de baixos valores de corrente e de potencial. Isto pode ser
explicado por ser a fase de crescimento microbiano, conhecida como
fose lag, e consequentemente ndo houve a formag¢do completa do
biofilme. Assim, a produgdo de energia apresentou um bom rendimento
a partir do 10° dia de experimento na CCM1 com 446,5 mW/m?
enquanto, apenas no 13° dia, a CCM2 apresentou uma densidade de
poténcia de 1808, mW/m?2 O pico da CCM1 também foi atingido no 13°
com valor de 44753 mW/m? o que demonstra que ambas as células
ainda estavam em fase de crescimento do biofilme.

Figura 3 - Densidade de Poténcia (Pd) obtida durante o
Experimento 1.
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Fonte: Autores (2024).

O meio de cultura utilizado no Experimento 1, com a concentragdo
de 1,5 g/L de sacarose como fonte de carbono, obteve uma média de
DQO de 1771,8 mgO2/L, sendo considerado de média carga orgdnica.
Desta forma, foi observado nos primeiros 7 dias uma remog¢do de DQO
na CCM1 e na CCM2 de 94% e 97% respectivamente, demonstrando uma
alta eficiéncia para trotomento de efluentes nessa concentragdo de
matéria orgdnica, mesmo sem o desenvolvimento completo da
comunidade microbiana.

No Experimento 2, a densidade de poténcia teve um tempo de
inicio melhor, sendo possivel observar resultados nos dois primeiros
dias. Isto pode ter ocorrido por conta concentragdo mais alta da fonte
de carbono nas CCMs 3 e 4, facilitando o crescimento mais rapido dos
microrganismos. Além disso, foi possivel observar que a CCM3 teve um
desempenho melhor nos primeiros dias, o que era esperado, visto que a
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glicose é um carboidrato simples e de fdacil assimilagdo pelos
microrganismos, facilitando o crescimento acelerado. Apesar disso, tais
células ndo apresentaram uma boa eficiéncia energética, além de ndo
apresentarem uma estabilidaode dos resultados. Nesse sentido, os
resultados obtidos pelas CCMs do Experimento 2 foram insatisfatérios,
sendo o maior resultado (26,5 mW/m? atingido no 12° dia pela CCM4.
Ademais, a fonte de carbono ofeta diretomente a diversidade
microbiona, ofetondo tombém a capacidade de gerar energia
(GEZGINCI e UYSAL, 2016). Desta forma, era esperado um melhor
resultado para a CCM4, visto que foi alimentada com acetato que
usualmente gera uma comunidade mais rica em microrganismos
exoeletrogénicos (CHAE et al,, 2009).

Os resultados inferiores do Experimento 2 podem ser atribuidos,
parcialmente, ao material utilizado nos cdtodos. As CCMs do
Experimento 2 possuiom cdtodos com dreas  superficiais
significativamente menores em comparag¢do aos do Experimento 1, além
de ndo contarem com o catalisador de Pt/C, presente nos cdtodos do
primeiro experimento. Esses fatores influenciarom diretomente na
Reagdo de Redugdo do Oxigénio e, consequentemente, na produgdo de
energia (QIU et al,, 2021).

Figura 4 - Densidade de Poténcia (Pd) obtida durante o
Experimento 2.
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Fonte: Autores (2024).

Outro fator apontado durante o experimento foi a proliferagdo de
bactérias filamentosas (Figura 5), denominado de bulking filamentoso.
No processomento do lodo ativado, por conta de alguma falha
operacional, como alteragdo no pH, na temperatura e falta ou excesso
de matéria orgdnicao, o crescimento destas bactérias contaminantes foi
favorecido (PIPES, 1968). Segundo Martins et al (2004), tais bactérias
deixam o lodo mais volumoso e menos denso, o que dificulta a
sedimentagdo nos decantadores secunddrios e, consequentemente,
resulta na separagdo ineficaz de sdélidos e liquidos. Apesar do grande
nUmero de problemas causados por estagdes de tratamento, o bulking
filamentoso é um problema comumente ocorrente (SAM et al,, 2022).

Figura S -Filomentos bacterianos observados na regido anddica.

Fonte: Autores (2024).

Conforme os resultodos observados, a célula combustivel
microbiona é uma alternativa promissora e sustentdvel para geragdo
de energia elétrica. Todavia, para que seja possivel seu uso em larga
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escala, € necessdrio resolver determinadas limitagdes. O custo e a
durabilidade dos materiais utilizados na constru¢gdo da CCM torna o
processo oneroso para o meio comercial. Além do mais, conforme
observado, é importante que a matéria orgdnica seja tratada da
maneira correta para que entdo seja degradada eficientemente. Caso
contrdrio, poderd haver competicdo entre os diferentes microrganismos
do meio e interferir na produgdo de energia.

CONSIDERACOES FINAIS

Destarte, pode-se observar a produgdo de energia em ambos 0s
experimentos, sendo que a CCM1 obteve os melhores resultados, com
um pico de 4475,3 mW/m? de densidade de poténcia e remog¢do de DQO
de 94%. Entretanto, as CCMs do Experimento 2 ndo obtiveram
resultados de maneira satisfatéria devido a formagdo de um bulking
filomentoso, o que indica que a contaminagdo provavelmente estava no
lodo. Desta forma, para haver uma maior eficiéncia energética é
necessadrio utilizar estratégias de selecionar os microrganismos
eletrogénicos e minimizar o crescimento de microrganismos
indesejdveis.
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Capitulo 5

DETERMINACAO DE DIURON PELA INIBICAO DA
ATIVIDADE DA ENZIMA LIPASE UTILIZANDO O
BIOSSENSOR LIP-AuNPs-CB-QTS-GLUT/GCE

Déborah de Oliveira Lopes?
Geiser Gabriel de Oliveira?

RESUMO

Neste trabalho, foi desenvolvido um método eletroquimico para a determinagdo do
herbicida diuron, amplamente utilizado na agriculturo, conhecido por seus efeitos
téxicos ao meio ambiente e & salude publica. O método baseou-se na inibigdo
enzimdtica da lipase, utilizando um biossensor construido sobre um eletrodo de
carbono vitreo (GCE) modificado com nanoparticulas de ouro (AuNPs), carbon black
(CB) e a enzima lipase. A escolha desses materiais foi essencial para aumentar a
sensibilidade e a seletividade do biossensor. O comportamento eletroquimico do
sensor foi investigado usando a técnica de voltametria de onda quadrada (SWV), com
parémetros otimizados para a detecgdo do diuron, como pH da solugdo, tempo de
incubagcdo e concentragdo de enzima e substrato. O biossensor demonstrou uma
excelente resposta analitica, com uma faixa linear de concentragdo de 98 x10-¢ e 4,6 x
10-* mol L' e um limite de detecgdo de 1,3 x 107°* mol L. Testes realizados com
amostras de dgua reais indicaram uma alta precisdo do método, com recuperagdo de
101%, confirmando sua viabilidade para andlises em condigdes reais. A tecnologia
desenvolvida se mostrou uma alternativa eficiente para o monitoromento de residuos
de diuron em ambientes aqudticos, contribuindo para a detecgdo de contaminantes e
o controle da qualidade ambiental.

Palavras-chave: enzima lipase; diuron; inibicdo; voltometria de
onda-quadrada.
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INTRODUCAO

Com o desenvolvimento da inddstrio agricola moderna, os
agroquimicos sdo amplamente utilizados em todo o sistema de
producdo agricola no controle de pragas. O diuron (N-(3,4-
diclorofenil)-N, N-dimetilureia) é um herbicida amplamente utilizado
para o controle de ervas daninhas anuais e perenes em varios compos
de cultivo, como: soja, algoddo, cana-de-agUcar, frutas citricas, cacau e
café (BARBOSA, 2021; VIEIRA; SILVA; DA SILVA; DA COSTA et al, 2020). Tem
sido relatado como um herbicida de grande potencial ecotdxico, o uso
excessivo de diuron contamina o meio ambiente e os alimentos
produzidos, representando um verdadeiro problema de salde publica.
Desta forma, a exposicdo humana ao diuron afeta o metabolismo e
interfere nas secre¢gdes humanas, é cancerigeno e mutagénico, e
potencialmente tdxico para os seres humanos (FIELD; REED; SAWYER,
MARTINEZ et al, 1997, PETSAS; VAGI, 2020). O diuron é um herbicida
fortemente adsorvido por particulas de matéria orgdnica do solo e
dgua e, portanto, € um produto quimico persistente que se degrada
lentamente no meio ambiente devido & sua biodisponibilidade
reduzida(DUAN; DUAN; LIU; NAIDU et al, 2020; GONZALEZ-CURBELO;
VARELA-MARTINEZ; RIANO-HERRERA, 2022).. No Brasil, o diuron é
comercializado sob vdarios nomes comerciais e, na maioria das vezes, os
valores do padrdo inscrito na embalogem ndo sGo exatomente os
encontrados no recipiente. Isso pode afetar as plantas, o meio
ambiente e os agricultores, diminuindo os rendimentos agricolas, a
poluicdo dos ecossistemas ou expondo os agricultores a uma overdose
de diuron (LAGUNAS-BASAVE; BRITO-HERNANDEZ;
SALDARRIAGA-NORENA; ROMERO-AGUILAR et al, 2022; MOHAMMED;
HUOVINEN; VAHAKANGAS; PHARMACOLOGY, 2020). Com base nisso, o
desenvolvimento de sensores eletroquimicos sensiveis para a
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determinagdo de diuron é crucial para o controle de qualidade de
formulagdes agroquimicas e para o monitoramento do meio ambiente e
de alimentos fornecidos & populagdo.

Para responder a essas questdes, métodos enzimdticos tém sido
adotados como alternativa devido & sua boa sensibilidade, seletividade
e rdpida resposta para determinagdo de agrotdxicos. Baseado no
método de inibigdo enzimdtica alguns dos biossensores forom
desenvolvidos para estudos de pesticidas organofosforados (REDDY;
MADHAVI; SWAMY; JYOTHI et al, 2012; REDDY; MADHAVI, SWAMY; SATHISH
et al, 2013). Da mesma forma, a enzima lipase também ¢é inibida por
outros pesticidas (BARBOZA; DA SILVA; DA SILVA; DE SOUZA et al, 2019).
De acordo com as propriedades quimicas da enzima lipase, esta
enzima apresenta uma capacidade de catalisar ligagdes de éster
carboxilico ao dlcool e dcido correspondentes. A determinagdo indireta
da concentragdo de pesticidas pela enzima lipase baseia-se na eficdcia
da inibicdo da natureza catalitica da lipase para ligagdes
estéricas(REDDY; MADHAVI; SWAMY; JYOTHI et al, 2012).

Neste contexto, este trabalho descreve um método eletroanalitico
que se utiliza um biossensor baseado em enzimas de lipase imobilizada
em carbon black decorado com nanoparticulas de ouro
(Lip-AuNPs-CB-Qts-Glut/GCE). O método desenvolvido é baseado na
producdo de composto fendlico p-nitrofenol (4-NP) por hidrélise do
acetato de p-nitrofenil (o-NF) pela enzima lipase e seguido da inibicdo
da hidrélise pela adigdo do diuron.

METODO E MATERIAIS
Reagentes e Instrumentagdo

Todos os reagentes quimicos foram obtidos de fontes comerciais e
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utilizados sem a necessidade de purificagdo. Lipase de C. Rugosa (EC
3.1.1.3, tipo VII, 2 700/mg), acetato de p- nitrofenila (o-NF), Diuron forom
obtidos da Sigma-Aldrich Chemicals. Agua ultrapura (resistividade

> 18,0 MQ cm) de um sistema Millipore Milli-Q foi usada para
preparar todas as solugdes. As solugdes tampdo fosfato (PBS) (pH 5,0 a
90) forom preparadas com Na2HPOs4 e NaH2PO4 da Sigma-Aldrich e
usadas como eletrdélitos de suporte. As solugdes estoques do Diuron e
do acetato de p-nitrofenila forom preparadas dissolvendo-as em dlcool
etilico. Os experimentos foram realizados utilizando
Potenciostato/Galvanostato Uniscan Instruments - PG580 com conexdo
a um computador usado para medi¢gdo eletroquimica e tratamento de
dados (software UiChem). Uma célula convencional de trés eletrodos foi
empregada ao longo dos experimentos, com um eletrodo de carbono
vitreo (3,0 mm de didmetro) como eletrodo de trabalho, eletrodo de
prata (Ag/AgQCl) como eletrodo de referéncia e tela de platina como
contro-eletrodo. Limpeza do Eletrodo de Carbono Vitreo

Antes de qualquer da modificagdo da superficie do eletrodo de
carbono vitreo (GCE, do inglés, Glassy Carbon Electrode), foi polido em
um pano de polimento contendo dgua destilada até a obtencdo de
uma superficie espelhada e em seguida levado ao banho ultrassdnico
por 1 min em dlcool isopropilico.

Limpeza do Eletrodo de Carbono Vitreo

Antes de qualquer da modificagdo da superficie do eletrodo de
carbono vitreo (GCE, do inglés, Glassy Carbon Electrode), foi polido em
um pano de polimento contendo dgua destiloda até o obtengdo de
uma superficie espelhada e em seguida levado ao banho ultrassdnico
por T min em d&lcool isopropilico.
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Sintese das Nanoparticulas de Ouro (AuNPs)

A sintese das AuNPs foi realizada pelo método descrito por
Turkevich (TURKEVICH; STEVENSON; HILLIER, 1957). O procedimento
consistiu na dissolugdo de 34 mg de HAuCl4 em 100 mL de dgua
destilada para o obtengdo de uma solugdo aquosa de HAuUCl4. Em
seguida, a solugdo de HAuUCls foi aquecida a 90,0 °C sob agitagdo
constante. Apds, sGo adicionados 10 mL de citrato de sédio sob
agitagdo continua por 30 min.

Preparo da solugdo da enzima lipase
Inicialmente, foi preparada a solugdo da enzima contendo 1,0 mg
de lipase em 1,0 mL de solugdo de tampdo fosfato (PBS) pH 7,.

Preparo dispersdo Lip-AuNPs-CB-Qts

O CB (1,0 mg) foi disperso em 500 uL de PBS pH 70, 200 uL de
nanoparticulas de ouro (AuNPs), 200 uL de quitosana (Qts) e 100 uL de
solugdo de lipase (Figura 1- Etapa 1) e deixado sob agitagdo por S min
(Figura 1 - Etaopa 2). A dispersdo resultante foi armazenada sob
refrigeragdo.

Fabricagdo do biossensor Lip-AuNPs-CB-Qts-Glut/GCE

Preparada a dispersdo, 80 pL de Lip-AuNPs-CB-Qts forom
depositados na superficie do GCE (J = 30 mm), previamente limpo
(Figura 1 - Etapa 3). O biossensor Lip-AuNPs-CB-Qts/GCE foi deixado
secar durante 2 h em temperatura ambiente. Em seguidqg, foi
depositado sobre a superficie do biossensor 80 pL de glutaraldeido
(reticulador), e seco ao ar em temperatura ambiente por 2h (Figura 1 -
Etapa 4).

77



Horizontes Cientificos da UFT:
Reflex6es do XX Seminario de Iniciagéo Cientifica (Pibic)

Figura 1. Preparo da dispersdo Lip-AuNPs-CB-Qts e fabricagdo do
biossensor Lip-AuNPs-CB-Qts- Glut/GCE.
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DADOS E DISCUSSAO
Estudo comportamento eletroquimico

Foi investigopdo o comportamento eletroquimico da hidrélise
enzimatica da lipase para o eletrodo ndo modificado GCE, e a para os
eletrodos modificados CB/GCE, Lip-CB-Qts-Glut/GCE e
Lip-AuNPs-CB-Qts-Glut/GCE na conversdo do p-NF para o 4-NP. Na
Figura 2 é apresentado o voltamograma ciclico na presenga de 2,0 x 107
mol L' de p-NF em tampd&o fosfato 0,1 mol L™ (oH 70) com velocidade de
varredura de 50 mV s'. Como esperado na auséncio de enzima os
eletrodos GCE(=—) e CB/GCE (=), n&do apresentarom resposta, com a
incorporagdo da lipase (70 unidades) no eletrodo (Lip-CB-Qts-Glut/GCE
(==)), observou um processo de oxidagdo do 4-NP, formado pela hidrdlise
enzimadtica do p-NF, em 0,14 V com pequeno aumento da corrente de
pico. Observa-se que com a adigdo das AuNPs juntomente com a
enzima (Lip-AuNPs-CB-Qts-Glut/GCE(=)) houve o aumento significativo
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de corrente de pico andédica em potencial de 0,107 V, além de apresentar
uma corrente de pico catddica em -0,13 V, devido a incorporagdo de
AuNPs, esse processo pode ser observado em eletrodos de trabalho
pela formagdo do p-aminofenol (TANG; HUANG; LIU; YANG et al, 2013). As
nanoparticulas de ouro (AuNPs) tém uma estrutura adequada para a
imobilizagdo da lipase. As AuNPs atuam como uma ponte entre o sitio
ativo da enzima com eletrodo de trabalho (GCE) (AIDIL; BALAKRISHNAN,;
ZANARIAH; ISMAIL et al, 2021). Os resultados significaom que a
imobilizagdo da enzima com AuNPs aoumentou a atividode
eletrocatalitica do 4-NP. Naturalmente, o efeito sinérgico de AuNPs
como catalisador fez com que o Lip-AuNPs-CB-Qts- Glut/GCE
apresentasse a maior eletroatividade catalitica para 4-NP entre os

eletrodos modificados.

Figura 2. Voltamogramas ciclicos de 2,0 x 10° mol L™ po-NF gerado em
tampdo fosfato, pH 70.

(E vs Ag/AQCLl)/ V
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Para avaliar os processos eletroquimicos da hidrdlise enzimdatica

sobre o eletrodo Lip-AuNPs-CB-Qts-Glut/GCE utilizou o voltametria
ciclica (CV). Na Figura 3 é apresentado o comportamento voltamétrico
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do 4-NP para o eletrodo modificado com a lipase (Lip-AuNPs-CB-Qts-
Glut/GCE).

Figura 3. Voltamogromas ciclicos do Lip-AuNPs-CB-Qts-Glut/GCE na
auséncia e presenca de 1,0 x 10° mol L po-NF em 0,1 mol L pH 70 PBS a
uma velocidade de varredura de S0 mV s

(E vs Ag/AgCl)/ V
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O mecanismo proposto (TANG; HUANG; LIU; YANG et al, 2013) para
o biossensor se baseia na conversdo do grupo p-nitrofenil (o-NF) em
o-nitrofenol (4-NP), o 4-NP produzido é entdo oxidado. O produto da
oxidagdo apresenta dois pares redox (O1/R1) em 0,16 € 0,09 V, e (O2/R2) em -
0,01 e -0,08 V. O 4-NP mostra um pico de redugdo em -0,64 V (R). O pico R
resulta da redugdo do grupo nitro para produzir espécies de
hidroxilomina (Figura S - 3-4). Os dois pares redox (O1/R1 e O2/R2) sdo
devido &s duas reagbes de oxidagdo-reducdo de elétrons do
4-aminofenol (TANG; HUANG; LIU; YANG et al, 2013) As possiveis reagdes
eletroquimicas do 4-NP no eletrodo sdo descritos no mecanismo de

reagdo (Figura S - 2-4). Com a adigdo do Diuron ocorre a inibi¢do
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enzimatica em (R) para conversdo do p-NF em 4-NP e o sinal analitico é
suprimido.

Figura 4. Hidrdlise enzimatica do p-NF em 4-NP na presenga da
enzima lipase.

O
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Figura 5. Mecanismos propostos da reagdo do 4-NPem oltametria
(TANG; HUANG; LIU; YANG et al, 2013).
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Estudo da concentragdo da enzima lipase na dispersdo

Foi estudado a concentragdo da enzima na presenga do po-NF em
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tompdo fosfato pH 70. Quando o concentragdo da enzima foi
aumentada gradualmente de 50 U para 150 U, houve um aumento na
resposta da corrente de pico com 70 U e essa resposta foi saturada a
100 U de concentragdo da enzima, onde os valores de corrente
observados cairaom e se mantiverom quase constantes (Figura 6) e a
concentragdo otimizada da enzima é apresentada (Tabela ).

Figura 6. Resposta do aumento da concentragdo de unidades de
enzima lipase em tampdo fosfato 0,1 mol L' pH 70 e 1,0 x 10 mol L de
o-NF
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/

S0 70 100 125 150

Unidades de Enzima

Tabela 1. Condigdes de estudo otimizadas para a atividade da enzima
Lipase.

Parémetros Otimizados Valor Selecionado
Concentragdo do substrato (x 1,0
10 mol L)
Unidades enzimaticas (U) 70
Tempo de hidrdlise (s) 30
poH 70
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Estudo da influéncia da concentragdo do p-NF

A escolha de uma concentragdo adequada de p-NF é essencial
para estudar os pardmetros da técnica. O efeito da concentragdo do
©o-NF na presenca da enzima lipase em tampdo fosfato 0,1 mol L7 foi
investigado para as concentragdes de 1,0 x 10° e 1,0 x 10 mol L de p-NF.
Na Figura 7 (A) e (B) apresenta a inibigdo do sinal pela adigdo do
herbicida nas duas concentragdes de p-NF, no entanto, para a
concentragcdo de 10 x 10° mol L' de p-NF ndo houve uma variagéo
significativa do sinal, isso pode ser explicado pela saturagdo da
concentragdo do p-NF. A partir disso, pode-se inferir que a inibi¢gdo
para o p-NF foi mais significativa para 10 x 10° mol L de p-NF. A
concentragdo otimizada obtida de hidrélise do p-NF pela enzima lipase
estd tabulada (Tabela ).

Figura 7. O efeito da concentragdo de substrato na hidrélise enzimdtica
em 1,0 x 10° mol L™ po-NF
(A) e 1,0 x 10°mol L po-NF (B).
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Estudo do Eletrélito Suporte

Para estabelecer condigbes 6timas, o efeito do pH na hidrdlise
enzimatica de p-NF pela enzima lipase foi estudado utilizando a técnica
voltométrica de onda quadrada (SWV - do inglés) com os pardmetros
instrumentais de frequéncia de 100 Hz, uma amplitude de impulsos de
85 mV, e um incremento de varredura de 6 mV. O estudo foi realizado
nas seguintes condi¢des experimentais: concentra¢do de 1,0 x 10° mol L
do p-NF e 5,0 x 10° mol L' de diuron em solugdo de eletrdlito suporte
tampdo fosfato 0,1 mol L e com pH 5,0 - 90; tempo de agitagdo da
solucdo de 30 s; velocidade de varredura de potencial de S0 mV s e
janela de potencial de 0,8 a -0,8 V. O perfil resultante mostrou a hidrélise
maxima do 4-NP pela enzima lipase foi em pH 70 (Figura 8 (A)). O valor de
pH otimizado obtido da hidrélise do 4-NP pela enzima lipase estd
tabulado (Tabela 1).

Figura 8. (A)O efeito do pH na hidrdlise de p-NF de 10 x 10° mol L™
tampdo fosfato 0,1 mol L (). (B) Curva de potencial ().
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A curva de potencial foi construida plotando os potenciais de
pico anddico Epa vs pH da solugdo (Figura 5). A dependéncia do pH do
potencial de pico de oxidagdo do p-nitrofenol revela que hd um
deslocamento de potencial para positivo em solugdo de tampdo fosfato
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e o Ep = 10,1065 + 0,071 e este gréfico é quase linear com uma inclinagdo
de 71 mV / pH, este comportamento obedece 0 equagdo de Nernst para
um numero igual de reagdo de transferéncia de elétrons e prétons.

Estudo dos parémetros instrumentais para a técnica SWV

Apds os estudos das melhores condigdes do meio reacional, foram
avaliodos os parémetros instrumentais da técnica de voltometria de
onda quadrada (SWV - do Square wave voltammetry). Com a intengdo de
obter uma melhor resposta do biossensor, os parGmetros da SWV foram
otimizados, tais como frequéncia (10100 Hz), amplitude de pulso (10-100
mV) e incremento (1-10 mV). O estudo foi realizado nas seguintes
condi¢cdes experimentais: concentragdo de 1,0 x 10 mol L' do po-NF e 5,0
x 10° mol L7 de diuron em solugdo de eletrdlito suporte tampdo fosfato
0,1 mol L-1 pH 7,00; tempo de agitagdo da solugdo de 30 s; velocidade de
varredura de 50 mV s™. As melhores correntes de pico resultantes foram
utilizadas com uma frequéncia de 50 Hz, uma amplitude de impulsos de
60 mV, e um incremento de varredura de 6 mV. Portanto, para os
experimentos subsequentes foram aplicadas as condi¢gdes otimizadas.

Tabela 2. Parémetros da técnica de SWV investigados e o valores

selecionados para o determinagdo do  Diuron  utilizando
Lip-AuNPs-CB-Qts-Glut/GCE.

Pardmetros Faixa Valor
estudada selecionado
Frequéncia (Hz) 10-100 50
Amplitude (mV) 10 -100 60
Incremento de 1-10 6

varredura (mV)

Curva Analitica

Sob condi¢gbes otimizadas, foi realizado o estudo para a
construgcdo da curva analitica utilizando-se a SWV com o biossensor
modificado, Lip-AuNPs-CB-Qts-Glut/GCE. A Figura 9 (A) mostra os
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voltamogromas obtidos para p-NF (=) e na presenga de diferentes
concentragdes de Diuron e inserido na Figura 8 (A) a curva analitica
(Figura ? (B)). A curva analitica apresentou uma resposta linear na faixa
de concentragdo de 98 x 10°® a 4,6 x 10 mol L' de Diuron, com
coeficiente de correlagdo linear de 0991. A sensibilidade analitica foi
igual 0 1,3 x 107 yA mol L™ e o limite de detecgdo (LD) foi igual a 1,3 x 1077
mol L™,

Figura 9 Voltamogramas de pulso diferencial obtidos utilizando
Lip-AuNPs-CB-Qts-Glut/GCE em tampdo fosfato pH 700 contendo
diferentes concentragdes de diuron em uma amplitude de pulso de 60
mV, frequéncia de 50 Hz e incremento de 6 mV s™ e (B) corresponde a

curva de analitica.

2,0T =
2’0. { 2

- W
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
(E vs Ag/AQCL)/ V

Estudo da adigdo e recuperagdo de Diuron em amostra de dgua

A Figura 10 apresenta o resultado para a adigéo e recuperagdo de
Diuron em uma amostra real, empregando-se o método analitico
proposto. O método de adigdo de padrdo foi aplicado o determinagdo
de diuron foi aplicado em uma amostra de dgua de abastecimento da
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UFT, a amostra foi fortificada com uma concentragdo final de 2,0 x 107
mol L7, concentragdo esta que estd inclusa na faixa linear da curva
analitica obtida pela SWV.

Figura 10. Curva de adigdo de padrdo obtida para a amostra de dgua
fortificada com diuron 2,0 x 10¢ mol L™ em 1,0 x 10 mol L po-NF e eletrélito
suporte tampdo fosfato pH 70. Insercdo: Voltomogramas de onda
quadrada atribuidos as adigdes.
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Com base nos dados experimentais para a adigdo e recuperagdo
em amostra fortificada com Diuron, o método proposto apresentou um
excelente resultado com uma recuperagdo de 101%.

CONSIDERACOES FINAIS

O presente trabalho alcangou com sucesso o desenvolvimento de
um biossensor inovador para a detecgdo do herbicida diuron em
amostras de dgua. A combinagdo da enzima lipase com nanoparticulas
de ouro (AuNPs) demonstrou um aumento significativo na atividade
eletrocatalitica, resultando em um biossensor com alta sensibilidade e
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seletividade. O emprego da técnica de voltametria de onda quadrada
(SWV) permitiu o otimizagdo dos parédmetros experimentais, obtendo- se
um limite de detecgdo de 1,3 x10°°* mol L' e uma faixa linear de resposta
que atende a diversas aplicagdes ambientais. Além disso, o estudo da
adigdo e recuperagdo do diuron em amostras reais confirmou a eficdcia
do método proposto, apresentando uma recuperagdo de 101%. Esse
resultado reforga a viabilidade do biossensor para o monitoramento de
pesticidas em amostras ambientais, contribuindo para a melhoria das
préticas de controle de qualidade em formulagdes agroquimicas. Assim,
o biossensor desenvolvido pode ser uma ferramenta promissora para a
detecgdo de diuron e possivelmente de outros compostos quimicos,
auxiliando na preserva¢cdo ambiental e na saude publica.
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Capitulo 5

DESENVOLVIMENTO DE UM ELETRODO MODIFICADO
COM CARBON BLACK PARA DETERMINACAO DE
DIURON

Adriana Oliveira Soares;
Geiser Gabriel de Oliveiro;

RESUMO

Neste trabalho de iniciagdo cientifica tem como objetivo o desenvolvimento do
método analitico para a avaliagdo eletroquimica do diruon (Diur) em dguas. Neste
método foi utilizado um eletrodo de carbono vitreo (GCE) modificado com filme de
quitosana (QTS) reticulada com glutaraldeido (GA), no qual foram imobilizadas
particulas de carbon black (CB). Inicialmente foi estudado o tratamento quimico do CB
em diferentes concentragdes (10 a 12 mol/L) de d&cido nitrico. Neste estudo foi
observado que nos condigdes experimentais houve dificuldade na separagdo do
carbon black tratado, sendo que o CB sem tratomento (selecionado) foi que
apresentou melhor resposta para uma solugdo de hexacianoferrato de potdssio (lll).
Posteriormente foi avaliado a drea ativa do eletrodo de GCE sem modificagdo e do
GCE contendo CB em filme de QTS e em dgua obtendo-se os valores de 0,04, 0,24 e 0,19
e cm? para os eletrodos GCE, CB-QTS/GCE e CB/GCE respectivamente, observando um
aumento da drea ao utilizar a QTS como dispersante para preparar o filme. No estudo
do eletrdlito suporte foi necessadrio reticular a QTS com GA para que ndo solubilizasse
em solugbes dcidas, as condigdes experimentais deste experimento foram: 1,00 x 1073
mol L' de Diur, velocidade de varredura de 50 mV s'em tampdo BR em diferentes
valores de pH, o que apresentou maior intensidade de sinal e definigdo do pico de
oxidagdo do Diur foi o tampd&o BR pH 3,00, sendo este o pH e o eletrélito suporte
selecionado. A técnica eletroanalitica selecionada foi a voltametria de onda quadrada
(SWV), apds a otimizagdo das condigdes experimentais, foi obtida a curva analitica
com uma faixa linear de concentragdo de 745x 1077 a 3,47x 10 mol L'de Diur, com limite
de detecgdo de 1,3 x 107 mol L'com um coeficiente de correlagdo (R?) igual a 0996. Os
resultados obtidos neste trabalho demonstrom a viabilidade desse método para
quantificagdo de Diur em dguos.

Palavras-chave: Diuron; Carbon Black; Eletrodo modificado; Métodos voltamétrico
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INTRODUCAO

Pesticida, também chaomado de agrotdxico, € uma substéncia
quimica utilizada na agricultura para combater pragas, insetos, fungos
e ploantas daninhas. Eles sdo classificados em herbicidas, inseticidas,
fungicidas e bactericidas. Os herbicidas do tipo fenilureia sdo
utilizados para combater as ervas daninhas. O mecanismo de agdo
dessa substdncia é romper o processo da fotossintese, desregular o
crescimento e inibir ervas daninhas. (SOARES et al, 2023). Entretanto, a
sua utilizagdo provoca impacto ambiental, contaminando a dgua
subterrdneq, solo, rios, e a partir da exposicdo prolongada ou imediata
do herbicida pode causar toxicidade aguda ou crénica. (BARBOSA et al,
2019; ONDES; SOYSAL, 2019; SOARES et al, 2023).

O Diuron (DIUR, com nomenclatura quimica [3-(3,4-diclorofenil)
-1, I-dimetilureia]) ¢ um herbicida utilizado no combate a ervas daninhas,
nas culturas de café, algoddo e cano-de-aglcar, € considerado um
herbicida téxico, que causa impactos ambientais e provoca danos a
saude humanao, em casos graves o cdncer em exposi¢cdo prolongada
(MORAWSKI et al, 2020). Dessa forma, os métodos analiticos para
detecgdo do DIUR s@o considerados importantes para detecgdo e
quantificagdo deste composto, na literatura hd trabalhos utilizando
técnicas como, a espectrometria (GALLART et al, 2016), cromatograofia
liquida (FELICIO et al, 2016), eletroanalitica (CAMARGO et al, 2018) e
eletroforese capilar (Hu, 2015). No entanto, algumas dessas técnicas
apresentom desvantagens, como baixa sensibilidade, necessidade de
métodos complexos e/ou de uma pré- concentragdo demorada das
amostras, além de demandarem um alto consumo de reagentes e/ou
possuirem  baixa frequéncia de amostragem. Os métodos
eletroanaliticos sdo considerados vantajosos por ser de baixo custo,
facil uso, baixo consumo de reagentes, sensivel e reprodutivo (BARBOSA
et al,, 2019; SOARES et al, 2023).
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O Carbon Black, ou negro de fumo (CB), € um material produzido
pela combustdo incompleta de combustiveis fdsseis, composto
principalmente de carbono puro, oxigénio e hidrogénio. Este material
possui aplicagdes industriais, como pigmento preto em tintas e como
condutor em pneus (Morawski et al., 2020; (")ndeg; Soysal, 2019; Soares et
al, 2023). H& na literatura trabalhos que utilizom o carbon black como
material condutor na construgdo de sensores eletroquimicos,
demonstrando um &timo desempenho na quantificagdo de compostos
fendlicos (LOUNASVUORI et al, 2018), residuos sdlidos de chumbo
(CARVALHO et al, 2013), farmacéuticos (AIT LAHCEN et al 201¢) e
agrotdéxicos (BARBOSA et al, 2019). A utilizagdo de eletrodos modificados
com Carbon Black é considerada vantajosa na drea eletroanalitico, pois
o CB aumenta a drea superficial, melhora a condutividade elétrica.
(MORAWSKI et al, 2020; WENG et al, 2021).

Portanto, neste trabalho teve como objetivo desenvolver um
método voltamétrico empregando o eletrodo modificado com CB para

determinagd&o Diur em dguas.

METODO E MATERIAIS
Reagentes e instrumentagdo

Todas as dispersdes de Carbon Black (CB) forom preparadas
utilizando dagua ultrapura (> 18,2 MQ cm) de um sistema Milli-Q
(Millipore). As solugdes de hexaciano ferrato (lll) de potdssio
(Ks [Fe(CN):]) e cloreto de potdssio (KCl) forom adquiridas da Dindmica.
O reagente DIUR foi preparado a partir de um padréo da Sigma-Aldrich,
utilizando dlcool etilico. A solugdo tompdo Britton-Robinson (BR) foi
preparada com d&cido bdrico (Hs BO, 99%, ALPHATEC), dcido acético
(CH; COOH 997%, Dindmica) e acido fosférico (Hs PO, 99%, Dindmica),
com ajuste de pH utilizando uma solugdo de 0,1 mol L' de NaOH. As
medi¢gdes das técnicas de voltametria ciclica (CV) e voltametria de onda
quadrada (SWV) foram realizadas com um Potenciostato/Galvanostato

92



Horizontes Cientificos da UFT:
Reflexées do XX Semindrio de Iniciagdo Cientifica (Pibic)

Uniscan Instruments - PGS80, acoplado a um computador controlado
pelo software UiChem. As andlises eletroquimicas forom realizadas em
uma célula eletroquimica de vidro (100 mL), equipada com trés
eletrodos: o eletrodo de trabalho, um eletrodo de carbono vitreo (GCE)
com e sem modificagdo, o eletrodo de referéncia Ag/AgCLl/KCL (3,0 mol
L") e uma malha de platina como contra-eletrodo.

Limpeza do Eletrodo GCE

Antes da modificagdo da superficie do GCE e da realizagdo das
andlises voltamétricas foi feita limpeza da superficie do eletrodo para
remover impurezas presentes. O GCE foi polido com pano para
polimento e alumina, até a obtengdo de uma superficie espelhadaq, e em
seguida lavou-se a superficie do GCE com dgua destilada. Apds a
limpeza, o eletrodo foi imerso em um banho ultrassénico contendo um
recipiente com uma mistura de dgua destilada e dlcool isopropilico
durante 1 minuto.

Tratomento do CB

O trotamento quimico foi realizado misturando 50 mg de CB em
100,0 mL de uma solugdo de &cido nitrico nas concentragdes de 1,0; 3,0 e
60 mol L7, respectivamente. Essas misturas foram mantidas sobre
agitacdo continua durante 6 h G temperatura ambiente. Apds esse
tempo, o material foi centrifugado e lavado com dgua ultrapura até
atingir o pH da dgua ultrapura para total remogdo do acido nitrico. O
sobrenadante foi removido com o auxilio de uma pipeta de Pasteur,
deixando o CB tratado depositado no fundo do tubo, que foi entdo
colocado em uma estufa a 100 °C por 12 horas. Os materiais resultantes
foram denominados de: CB1 (tratamento de 1,0 mol L™); CB3 (tratamento

de 3,0 mol L™ e CBé (tratamento de 6,0 mol L)
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Preparagdo do filme CB/GCE

Na preparagdo do filme CB/GCE, foi pesado 1,0 mg de CB em um
micro tubo de centrifuga¢do de 2,0 mL, em seguida foi adicionado 1000
ML de dgua ultrapura. Apds esse processo, a dispersdo foi colocada em
um banho ultrassénico por 30 minutos. Em seguida, foi depositado 8 pL
da dispersdo na superficie do eletrodo, e deixado secar por 2h em
temperatura ambiente.

Preparag¢do do filme CB-QTS/GCE

Assim como no item anterior, foi pesado 1,0 mg de CB tratado e
ndo tratado, e, em seguida, foi adicionado 900 uL de dgua ultrapura
mais 100 uL de solugdo de quitosana (QTS 1,0% m/v) e levada ao banho
ultrassénico por 30 minutos e utilizando o método de drop casting foi
depositado 8,0 uL da dispersdo de CB/QTS na superficie do GCE
previomente limpao, e deixando entdo secar a temperatura ambiente.

Ent&o os eletrodos foram preparados com concentracdes 1,0 mol L™, 3,0

mol L7 60 mol L e 120 mol L7, assim obteve-se os eletrodos de
CB-QTS/GCE, CB1-QTS/GCE, CB3-QTS/GCE, CB6-QTS/GCE e
CB12-QTS/GCE respectivamente.

Preparagdo do filme CB-QTS-GA/GCE

Para preparar a dispersdo de CB-QTS, foi pesado 10 mg de CB,
segquido pela adigdo de 900 pL de dgua ultrapura e 100 pL de QTS para
fazer o dispersdo A dispersdo foi levado ao banho ultrassénico por 30
minutos, até que a dispersdo se tornasse homogénea. Posteriormente,
utilizando o método de drop casting, 8,0 uL da dispersdo de CB/QTS
foraom aplicados & superficie previomente limpa do GCE, e deixado
secar & temperatura ambiente. Com a formagdo do filme de CB-QTS na
superficie do GCE, forom adicionados 8,0 pL do reticulante
olutaraldeido sobre a superficie modificada e deixado secar por 1 hora
em temperatura ambiente, obtendo-se o eletrodo CB-QTS- GA/GCE.
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RESULTADOS E DISCUSSAO
Estudo do Tratamento Quimico do CB

Inicialmente foram avaliados o comportamento voltamétrico para
os eletrodos contendo CB sem tratamento (CB-QTS/GCE) e com o
tratamento quimico (CB1-QTS/GCE; CB3-QTS/GCE e CB6- QTS/GCE). Na
Figura 1 tem-se os voltamogramas para uma concentragdo de 990 x 10
mol L-1 de (K3[Fe(CN)¢]) em KCL 0,100 mol L™, na velocidade de varredura 50
mV s'. Observa que, Figura 1, o CB-QTS/GCE obteve-se o melhor
resultado em comparagdo com outras modificagdes. O problema
encontrado aqui, foi na separagdo do CB e da remogdo do dcido nitrico
com a lavagem (ALFE; GARGIULO, 2020; JIANG; WANG; XU, 2018).

Figura 1- Voltamograomas com a técnica CV na presenga de 990 x 10
mol L-1de (K3[Fe(CN)é]) em KCL 0,100 mol L-1, na velocidade de varredura
S0 mV s-1em CB-QTS/GCE; CB1-QTS/GCE; CB3-QTS/GCE e CB4-QTS/GCE.

—— CB-QTS-GCE
20 {——CBI-QTS-GCE
——CB3-QTS-GCE
——CB6-QTS-GCE

02 00 02 04 06
(E vs. Ag/AgCI/KCI, 3,0 mol L)V

Fonte: O Autor (2024).

Na Figura 2(A), é apresentado o resultado da primeira lovagem do
CB1 com a dgua ultra pura para remog¢do do excesso de &cido nitrico,
apods a centrifugagdo, observa-se a sedimentagdo do material. Com as
lavagens seguintes e o aumento do valor do pH da mistura CB-H20,
observa-se, Figura 2 (B), que o material permaneceu disperso na dgua
logo apds a centrifugagdo, dificultondo a separagdo desse material, em
frente a essas dificuldades foi possivel recuperar uma pequena massa

do material CB1, CB3 e CBé6 para preparar os eletrodo CB1-QTS/GCE,
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CB3-QTS/GCE e o CB6- QTS/GCE, além de ndo conseguir a remogdo
total do excesso do dcido nitrico, acabou comprometendo a formagdo
do filme na superficie do GCE. Para o CB12 esse comportamento foi mais
intenso, ndo sendo possivel a obtengdo do material para preparar o
eletrodo CB12-QTS/GCE.

Portanto esse comportamento estd associado a uma alta carga
superficial das particulas de CB, que promove forcas de repulsdo entre
elas, impedindo aglomeragdo e sedimentagdo. Além disso, o tratamento
com d&cido nitrico pode ter fragmentado o CB em particulas menores,
que sdo mais dificeis de sedimentar por centrifugagdo (ALFE;
GARGIULO, 2020; JIANG; WANG; XU, 2018; YOUSSRY et al,, 2018).

Figura 2 -Resultado da primeira lavagem do CB1(A); Resultado do
material disperso apds a centrifugagdo (B)

Fonte: O Autor (2024).

Determinagdo da drea eletroativa

Na Figura 3 sdo apresentados os voltamogramas ciclicos e
inserido a relagdo da corrente de pico com a velocidade de varredura
elevado a raiz quadrada para o estudo da drea ativa dos eletrodos GCE
(A), CB/GCE (B) e CB-QTS/GCE (C), com uma solugéo 990 x 10° mol L
Ks[Fe (CN)s] em de KCL 0,1 mol L' em diferentes velocidades de varredura.
de potencial 10 a 250 mV s™.

Figura 3 - Voltamogramas referentes ao GCE (A), CB-GCE (B), B-QTS-GCE
(C) na presenga de 990 x10-° mol L' K3[Fe (CN)s] em KCL 0,100 mol L, nas
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velocidades de varredura 10, 30, 50, 70, 100, 150, 200 e 250 mV s’ Inseridos
em (A), (B) e (C) dependéncia linear das correntes de pico catddico e
andédico (lpa € lpc) com a raiz quadrada da velocidade de varredura.
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30 30
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0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 o 02 0,0 0.2 0.4 0.6
(E vs. Ag/AgCI/KC, 3,0 mol L")V (E vs. Ag/AgCIKCL, 3.0 mol L)V E vs. Ag/AgCUKCL, 3,0 mol L)V

Empregaondo-se o Equagdo de Randles-Sevcik (ELGRISHI et al,
2018), Eq.1, foi possivel determinar as dreas eletroativas dos eletrodos
através dos voltamogramas ciclicos da Figura 3.

lo= (2,69 x 10%). n¥2. A. D2, C.u"? (Eq.)
Sendo:
lo- corrente de pico (andédico ou catddico) (A);
n - ndmero de elétrons envolvidos nas semi reagdes redox (n=1);
C - Concentragdo da espécie de interesse (1,0 x 10 mol cm™),

D - Coeficiente de difusdo da espécie eletroativa (6,2 x 10 cm? s7);

U - velocidade de varredura de potencial (mV s7);

A - drea eletroativa do eletrodo (cm?).

Os valores das dreas eletroativas para os eletrodos GCE, CB-GCE,
CB-QTS-GCE foram de 0,06, 0,19 e 0,24 cm? respectivamente, como pode
ser observado na Tabela 1. Dessa forma, o eletrodo modificado
CB-QTS-GCE apresentou uma area eletroativa de 4 vezes maior do que
GCE e de 1,3 vezes maior que o CB-GCE. Apds a determinagdo da area
eletroativa, o estudo prosseguiu com estudo do eletrdlito suporte.

Tobela 1 - Vaolores obtidos da drea eletroativa de GCE, CB/GCE e
CB-QTS/GCE.
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Eletrodo Area ativa
(cm?)
GCE 0,06
CB/GCE 0,19
0.24
CB-QTS/GCE

- Fonte: O Autor
(2024).

Estudo do eletrdlito suporte

No estudo do eletrélito suporte, houve a necessidade de
reticulagdo da QTS com GA pois em meio &cido ocorre a solubilizagdo
da QTS, o que aofeta a quantidade CB na superficie do GCE e por isso
nesse estudo realizou-se a reticulagdo. Na Figura 4 é apresentado os
voltamograomas em pH 200 com filmes GCE, CB-QTS/GCE e
CB-QTS-GA/GCE com concentragdo do Diur 1,0 x 10 mol L™. Observa um
aumento da intensidade de sinal ao se utilizar CB-QTS-GA/GCE em meio
dcido, pois a quantidade de CB com a reticulagdo da QTS é maior, o
que resulta em um aumento da resposta do eletrodo para o analito,
tornado esse filme escolhido para a determinagdo do Diur.

Figura 4 - Voltamogramas com GCE, CB-QTS/GCE e CB-QTS-GA/GCE
utilizando o analito Diur em pH 2,00.

| —ace
o —— CB-QTS/GCE
CB-QTS-GA/GCE

01 —ﬁ
10 11 12 13 14
(E vs. Ag/AgCI/KCI, 3,0 mol LYV

Fonte: O Autor (2024).

Posteriormente foi estudado o comportamento voltamétrico do
Diur nos valdes de pHs de 1,00 a 5,00 em tampdo BR empregando-se a
técnica voltametria ciclica (CV). De acordo com a Figura S o pH 3,00
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demonstra um aumento no sinal analitico e em relagdo aos demais
valores de pHs por proporcionar sinal maior, esse foi definido como
eletrélito de suporte.

Figura S - Voltamogramas ciclicos (A); Correlagdo entre a corrente
de pico para uma solugdo de Diur 1,00 x 10° mol L' em pHs 1,00 a 5,00 (B)

804 (A) — 1,00 144 (B)

2,00
3.00

60 - —— 4,00

5,00

I/uA

L0 L1213 14 1,00 2,00 3,00 400 500
(E vs. Ag/AgCIKCI, 3,0 mol L'yV pH

Fonte: O Autor (2024).

Estudo do Tempo de Pré-Concentragdo

O estudo do tempo de pré concentragdo tem como propdsito
maximizar a resposta analitica como aprimorar a sensibilidade e a
precisdo das andlises eletroquimicas além de melhorar a capacidade
de detectar analitos em baixas concentragdes.

Neste estudo foi realizado utilizando o eletrélito de suporte
tampdo BR pH 3,00, em uma concentragdo 1,0 x 10 mol L™ de Diur com
velocidade de varredura de potencial de 50 mV s™. Os voltamogramas
ciclicos obtidos estdo representados na Figura 6, onde cada andlise foi
realizada em triplicada. O tempo de 240 s foi selecionado, por
apresentar um aumento significativo no sinal analitico e melhor
repetibilidade e estabilidade nas condi¢gdes avaliadas.

Figura é - (A) Voltamogramas ciclicos e (B) correlagdo entre a
corrente de pico anddico para uma solugdo de Diur 1,00 x 10 mol L'em
um eletrélito de suporte de tampdo BR pH 3,00 e velocidade de
varredura de S0 mV s™.
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20 (A) ——a0s 10.0

(B)
9.51

___a __—n

9.04

I/pA

8.51 |
8.0

—

T3

1,0 151 1,2 1.3 1,4 60 90 120 180 240 300 360
(E vs. Ag/AgCI/KCI, 3,0 mol L')/v Tempo(s)
Fonte: O Autor (2024).

Otimizagdo dos parémetros de voltametria de onda quadrada SWV

A técnica voltametria de onda quadrada (SWV) foi a escolhida
para o desenvolvimento do método voltamétrico para quantificar Diur.
Os parémetros otimizados da técnica foram: frequéncia (f), amplitude
do pulso (a) e o incremento de varredura (AEs), com o objetivo de
alcangar maior sensibilidode e definicdo. A Taobela 2 apresenta os
resultados obtidos, considerando a melhor definigdo dos picos e maior
corrente de oxidagdo.

Tabela 2. ParGmetros estudados com técnica da SWV, mostrando a
faixa de estudo e o valor selecionado.

Parametros Faixa Valor
de Estudo Selecionado
Incremento de 1-10 4
Varredura (AEs, mV)
Amplitude (g, mV) 5-100 25
Frequéncia (f, s7) 10 - 100 S0

Fonte: O Autor (2024).
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Curva Analitica

Com o otimizagdo dos parémetros da SWV com CB-QTS-GA/GCE,
foi construida a curva analitica para a determinagdo do Diur nas
condi¢gdes de =50 Hz, a =25 mV e AEs =4 mV, utilizando o eletrélito de
suporte tompdo BR pH 3,00. A Figura 7 apresenta os voltamogramas
registrados na presenga de diferentes concentra¢gdes de Diur, e a curva
analitica inserida em (A).

Figura 7 - (A) Voltamograma de SWV, nas condi¢gdes otimizadas (f=
50 Hz, a=25 mV e AEs=4 mV) em diferentes concentra¢des de Diur
onde: (o) Branco; (b) 7,45x 107; (c)1,49 x 10°¢; (d) 1,98x 10°¢, (e) 2,48x 10°¢; (f) 3,47x
10 e () 2,98x 10, inseridos em (A) a Curva analitica para Diur na técnica
de SWV relacionado as concentragdes.

12

0,0{ = =
(A)

1,1 1,2 1,3 1,4
(E vs. Ag/AgCI/KCI, 3,0 mol L )/v

Fonte: O Autor (2024).

A curva analitica foi linear no intervalo de concentragdo do
analito de 745x 1077 a 3,47x107® mol L™'de Diur. A equa¢do da reta obtida
foi: / (WA) = 1,52 x 107 + 4,58 x 107 Cp,y (Mol L], com coeficiente de
correlagdo igual a (R?) 0996), com um limite de detecgéo (LD) igual a 1,3 x
10-7 mol L+, calculado pelo desvio padrdo de dez voltamogramas do

branco multiplicado por trés, dividido pelo coeficiente angular da curva
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analitica.

Diante dos resultados obtidos nesse trabalho, o método
desenvolvido demonstra a viabilidade para quantificagdo de Diur em
dguas.

CONSIDERACOES FINAIS

As consideragdes finais deste relatério final destacam a relevancia
do desenvolvimento de um método voltamétrico utilizando um eletrodo
modificado com carbon black (CB) para a determinagdo de Diur em
dguas. O presente trabalho demonstrou que a modificagdo do eletrodo
de carbono vitreo (GCE) com filme de quitosana (QTS) reticuloda com
olutaraldeido (GA) para a imobilizagdo de particulas de CB resultarom
em uma melhora para determinagdo de Diur em meio &cido. Os
resultados obtidos indicam que o eletrodo modificado apresentou uma
boa faixa linear de concentragdo de Diur com um baixo limite de
deteccdo, o que evidencia a viabilidade do método proposto para
aplicagdes em monitoromento ambiental. Em suma, este trabalho ndo
apenas contribui para o avango das técnicas eletroanaliticas, mas
tombém abre novas perspectivas para a detecgdo de contaminantes
em ombientes aqudticos, reforcando o necessidade de métodos
analiticos eficazes para a preservagdo da qualidade da dgua. A
continuidade das pesquisas nesta drea é essencial para o
desenvolvimento de tecnologias que garantom a seguranga ambiental e
a saude publica.
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Capitulo 6

EXTRACAO DE OLEOS DA ESPECIE CARYOCAR
BRASILIENSE CAMB. E SUA APLICACAO NA
TECNOLOGIA DE FITOCOSMETICOS LABIAIS.

Vitdéria Brito Oliveira!
Melissa Budke Rodrigues?

RESUMO

O pequi (Caryocar brasiliense camb.) possui inUmeras propriedades de interesse para
a industria cosmética como vitamina A, &cidos graxos e carotenoides que s&o
responsdveis pela prevengdo de cancer, doengas de pele, aumento da resposta imune
e antienvelhecimento. Destaca-se o popel importante desta espécie além de
possibilitar o uso desta em formulagdes cosméticas, associada a demais espécies
como a Chia e Linhaga que apresentam propriedades ricas em dcidos graxos e
hemiceluloses. O uso de ingredientes naturais em formulogdes possibilita a
substituicdo de substdncias quimicas que podem causar irritagdes ou danos a pele.
Considerando as propriedades dos 6leos de pequi, bem como os beneficios da chia e
da linhaga para a pele, este trabalho tem como objetivos realizar a formulagdo de um
lipbalm natural contendo ingredientes inovadores como residuos de pequi (castanha
e polpa), chia e linhaga e apds avaliar as propriedades de pH, estabilidade em
diferentes temperaturas, centrifugagdo, capacidade fotoprotetora e testes
microbiolégicos do produto obtido. Nas formulagdes testadas, o éleo da améndoa
extraida com hexano mostrou-se melhor na formulogcGo e a chia e linhaga
proporcionarom estabilidade, sendo a formulagdo F12H mais estdvel, pois ndo
demonstrou muitas alteragdes nas andlises. Nos ensaios de centrifugagdo as
formulagdes estudadas mantiveram sua estabilidade, pH na faixa de 396 a 7, além da
capacidade fotoprotetora abaixo de 6. Os testes microbioldgicos levaram a resultados
satisfatdrios, ndo demonstrando crescimento microbiono decorrente das amostras.
Através dos testes realizados, foi possivel obter um excelente produto, além de
contribuir para o desenvolvimento de mais estudos com as espécies avaliadas.

Palavras-chave: LipBalm; Pequi; Inovagéo.

' Graduando em Quimica Ambiental, Pibit/CNPQ, Universidade Federal do Tocantins,
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2 Doutora em Ciéncias, curso de Quimica e Progroma de Pés-graduagdo em Quimica,
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INTRODUCAO

O Caryocar brasiliense Camb. comumente chamado de pequizeiro, é
uma das espécies mais representativas do cerrado brasileiro, que possui
um fruto de polpa amarela, sabor forte e exdtico (CORDEIRO et. al, 2013).
Este fruto possui endocarpo espinhoso que reveste uma améndoa rica em
lipidios e proteinas que normalmente é descartada apds seu consumo. Por
ser um fruto com cheiro acentuado e cor caracteristica, sua utilizagdo em
cosméticos ndo é apreciada. Todavia, o 6leo extraido da polpa do pequi
tem propriedades como vitomina A, dcidos graxos e carotendides que sdo
responsdveis por prevencdo de cdncer, doengas de pele, aumento da
resposta imune e antienvelhecimento, ou sejo, sGo propriedades com uso
tépico na industria de cosméticos (PEREIRA et. al, 2021).

Além do pequi, a chia (Salvia hispédnica L.) destaca-se por ser muito
utilizada em uma extensa variedade de alimentos e tombém devido a suas
propriedades que auxiliom na protecdo da pele, sendo rica em
antioxidantes. A linhaga (Linum usitatissimum) contém fibras, celulose e
ligninas, além de ser utilizada em mdscaras faciais para limpeza profunda
de pele. Esta possui propriedades antioxidantes, anti-inflamatdrias, além
de ser rica em vitominas (PAZZOTI, 2022).

Os batons ou lipbalm sdo cosméticos voltados o aplicagdo
superficial dos ldbios, oferecendo diversas vantagens aos consumidores,
desde uma pigmentagdo e realce labial, até a protegdo contra as
adversidades do ambiente. Além dos beneficios que esses produtos devem
proporcionar, € importante verificar as matérias-primas utilizadas em sua
formulagdo, que normalmente s&o ceras, dlcool, conservantes,
antioxidantes, pigmentos, ésteres e gorduras (GUNDUZ,2013). Com isso,
torna-se importante o desenvolvimento de fitocosméticos, sendo estes
cosméticos que contém um ativo natural, de origem vegetal, seja um

extrato ou dleo essencial (ISAAC et al, 2008).

106



Horizontes Cientificos da UFT:
Reflexées do XX Semindrio de Iniciagdo Cientifica (Pibic)

O cerrado apresenta um periodo seco que ocorre entre abril e
setembro, com alguns momentos marcados por temperaturas préximas
aos 40°C (SILVA et al, 2021). Devido a este clima, os ldbios ficam ainda mais
propensos O desidratagdo e a rachaduras, necessitando do uso de
hidratantes labiais. Considerando as propriedades do pequi, chia e
linhaga, bem como o seu potencial para aplicagdo na tecnologia de
fitocosméticos labiais, este trabalho utilizou matérias-primas inovadoras
ndo relatadas na literatura para o formulagdo de lipbalm, além de avaliar
as propriedaodes de estabilidade, pH, centrifuga¢do, capacidade
fotoprotetora e ensaios microbioldgicos das formulagdes obtidas.

METODO E MATERIAIS

Obteng¢do das amostras

O pequi utilizado no trabalho foi coletado no Festival do Pequi,
evento anual que ocorre na Universidade Federal do Tocantins, no
Caémpus de Gurupi-TO. Este foi coletado apds o seu uso no preparo de
pratos durante o evento. Apds, parte do endocarpo, endocarpo espinhoso
e semente forom higienizados e armazenados em congelador a uma
temperatura de aproximadamente - 15°C, até o momento do procedimento
de extragdo do déleo. O dleo comercial do pequi foi adquirido em uma feira
do municipio de Gurupi, de modo que a chia e a linhaga taombém foram
obtidas de fontes comerciais.

Obtencdo do dleo ou extrato de pequi

Apds o descongelamento das amostras, estes foram conduzidos a
processos de extragdo distintos. Para a extragdo do endocarpo ou da
castanhao, forom utilizados 60g de amostra e 150 mL de etanol 96% para a
obtencdo do extrato da polpa ou hexano para a obtengdo do dleo da
améndoo, em um extrator do tipo Soxhlet. Apds, a solugdo obtida foi
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conduzida oo rotaevaporador onde o solvente foi removido, possibilitando
obter o extrato ou 6leo de interesse (ALMEIDA et al,2020).

Formulagdo do Lipbalm

Inicialmente, a base da formulagdo foi cera de abelha, manteiga de
cacau, vitamina E e extrato ou 6leo da polpa ou améndoa do pequi
(MICHELLY et ol 2013), além de propilenoglicol, chia e linhaga como
componentes inovadores na formulagdo. Cada componente possui a
fungdo de ser a base do produto, acrescentondo firmeza ao mesmo,
hidratagdo aos ldbios, capacidade antioxidante, além de agente
gelificante (GASPERI, 2015).

Na Tabela 1, encontram-se componentes e as quantidades utilizadas

na formula¢gdo do produto.
Tabela 1- Formulagdes de Lipbalm.

Formulagdes F12 F13 F14
I I I
Comp. Extracéo PE CA(69), MC(109); CA(69); MC(10g); GC(0,59); CA(69); MC(109);
GL(0,50); VE(Ig), PE(lg)  VE(ig); PE(lg) GL(0,250).GC(0,250)
VE(1g); PE(19)
Comp. Extragéo AH CA(6g), MC(109g); CA(69), MC(10g); GC(0,59); CA(69); MC(10g);
GL(0,50); VE(Ig); AH(1g) VE(ig); AH(1g) GL(0,250):GC(0,250)
VE(1g); AH(1g)
Comp. OF CA(69), MC(109); CA(69); MC(10g); GC(0,5g) CA(69); MC(109),
GL(0,59); VE(1g); OF(1g) VE(lg); OF(lg) GL(0,259),GC(0,259)
VE(lg); OF(19)

Comp. = Componentes; CA = Cera de abelha; MC = Manteiga de cacau; GL = Gel de linhaga; VE = Vitamina E; GC =
Gel de chia; OF = Oleo Feira; PE= Polpa Etanol; AAH= Améndoa Hexano. Fonte: O Autor, 2024.

Em relogdo o utilizagdo da chia e da linhaga no produto,
primeiromente hidratou-se 10 g destas sementes com 60 ml de d&gua
destiloda. Estas foram levadas para uma chapa aquecedoro, para que
suas propriedades gelatinosas fossem liberadas e por conseguinte,
conseguissem ser incorporadas na formulagdo.

Para o formulagdo do produto, foi utilizado um banho maria a 60°C.

Primeiramente, foram derretidos a manteiga e a cerq, por conseguinte
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adicionou-se os componentes oleosos e por fim o gel de chia ou de
linhaga. A homogeneizag¢do foi realizada ainda no banho maria para que
todos o0s componentes pudessem se misturar adequadomente. Em
sequida, verteu-se a solugdo obtida em um frasco de aluminio, de modo
que este foi acondicionado em suas respectivas temperoturas para
avaliagdo de suas propriedades, sendo armazenados na geladeira (T.G) ou
O temperatura ambiente (T.A).

Realizagdo de testes de estabilidade preliminar e acelerada

Os testes de estabilidade preliminar e acelerada foram realizados de
acordo com o Guia para avaliagdo de seguranga de produtos cosméticos,
da ANVISA (ANVISA, 2008). Primeiromente, analisou-se os parémetros
fisico-quimicos (pH, espalhabilidade e centrifugagdo) e macroscopicos
visando identificar possiveis altera¢des na cor, consisténcio, presenga ou
auséncia de visiveis indicadores de instabilidade (separagdo de fases,
sedimentagdo e formagdo de grumos) apds 24 horas de produgdo do
produto e apds 7 dias. Apds seu preparo, as amostras foram avaliadas
durante 60 dias em temperaturas ambiente (T.A) o 35°C, e geladeira (T.G) a
15°C através dos testes de estabilidade acelerada.

Andlises fisico-quimicas

O teste de medigdo do pH foram realizados através de um pHmetro
de bancadao, conforme metodologias relatadas na literatura (ANVISA, 2008).
J& para os testes de centrifugagdo, pesou-se 1g de amostra em um tubo
Falcon e submetidas a um ciclo de 3500 rom durante 30 minutos (ANVISA,
2008).

O teste de espalhabilidade foi realizado através do espalhamento do
produto em um vidro de relégio. Neste teste, os resultados correspondem
a drea de espalhamento com a forga aplicada sobre o produto (KNORST,
1991).
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Andlise microbioldgica

Os testes microbioldgicos forom realizados utilizando Agar
Sabouraud e PCA- Plate Count Agar. Todo o material utilizado para o teste
foi esterilizado, de forma a ndo contaminar a drea de andlise. Além disso,
para o teste colocou-se aliquotas da formulagdo em 45 ml de dAgua
peptonada 0,1% estéril e homogeneizadao, sendo transferida para as placas
contendo o meio de cultura (BRASIL,2010).

Capacidade Fotoprotetora

Os ensaios foram realizados com solugdo a 100 mg/ml de extrato do
bleo do pequi e da améndoa em etanol PA. As amostras foram submetidas
O andlise no espectrofotdmetro modelo T70+ UV/Vis, onde foram
determinadas as absorbdncias de cada 6leo. A leitura das absorbancias
foi realizada no comprimento de onda UVA-UVB (260-400 nm) em intervalo
de 2nm. Por fim, o FPS foi calculado utilizando a metodologia de Mansur et
al (1986) que calcula o FPS espectrofotdmetro a partir da equagdo abaixo
(SAYRE et. al. 1979).

FPS=FC.2290%2%. EE(N) . I(\). abs(\) Equacdo 1
Onde:

FC=Fator de corregdo(10)

EE(N)= Efeito Eritemogénico

I(\)= Intensidade luminosa abs(A\)= Absorbdncia

Os valores do Efeito Eritemogénico forom determinados para cada
comprimento de onda especifico em valores tabelados e descritos na
literatura (SAYRE et. al. 1979).
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DADOS E DISCUSSAO

Obtengdo dos extratos ou dleo de pequi

Na Figura 1 é possivel observar as etapas de extragdo e obtengdo do
Sleo.

Figura 1- Processo de extragdo da améndoa e da polpa do pequi.

o (o (4 (o

(Q) Extragdo Soxhlet (b) Rotaevaporador (<) Oleo extraido
Fonte: Autor, 2024.

Formulagdo do produto

Inicialmente, buscou-se formula¢gdes como base para propor as
modificagdes que se encaixassem oo padrdo de um produto definido
como fitocosmético. Conforme os testes realizados, forom utilizados na
formulagdo componentes tais como o propilenoglicol, porém notou-se que
o produto ndo obteve a espalhabilidade desejadaq, além de deixar gosto e
cheiro desagraddveis. Com a utilizagdo da proporgdo inicial descrita, o
produto ndo adquiriu a consisténcia necessdria, permanecendo rigido.
Deste modo, foi necessdrio realizar modificagdes na proporgdo do
produto, até atingir a formulagdo ideal. Na Figura 2 é possivel visualizar a
formulagdo contendo propilenoglicol (o) e (b) com a substituicdo do
propilenoglicol pelo gel de chia ou linhaga.

Figura 2 - Formulagdes obtidas com propilenoglicol, chia e linhaga
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Fonte: Autor, 2024.

Andlises fisico-quimicas

Segundo a legislagdo vigente, a formulagdo de um cosmético labial
necessita de ingredientes que irGdo prover as caracteristicas e
propriedades desejadas. A composi¢cdo deve resultar em um pH entre 6 e 7
para ser compativel com o pH da boca e ndo causar danos aos dentes e
gengiva. Com isso, na Tabela 2 é possivel verificar os valores de pH obtidos
para as formulagdes testadas e armazenadas em geladeira e temperatura
ambiente.

Tabela 2 - Resultados pH em diferentes tempos e temperaturo.

F12 F13 F14

T.A T.G T.A T.G T.A T.G

Meétodo extraciio 30d 60d 30d 60d 30d 60d 30d 60d 30d 60d 30d 60d

Comp. ExtracioPE 695 782 433 396 45 491 452 509 638 766 52 504
Comp. Extracio AH 5,04 559 503 548 5 553 501 495 662 764 522 78

Comp. O.F 512 526 502 525 505 548 499 47 6,64 761 527 714

OF = Oleo Feiro; PE= Polpa Etanol; AH= Améndoa Hexano.
Fonte: Autor, 2024.

Através dos resultados obtidos, foi possivel verificar que os valores
estdo ligeiromente &cidos. Isto se deve ao fato da acidez do éleo do pequi
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e da améndoaq, pois estes dleos sdo acidos. Além disso, o processo de
extracdo do d6leo e o armazenomento do produto, podem acarretar
modificagdes nesse, tais como oxidagdes, por consequéncia dessas
alteragdes, ao armazenar o éleo de pequi exposto a luz, com o passar do
tempo, o seu indice de acidez aumento, podendo gerar éleo de qualidade
inferior 0 desejada (BRASIL et al, 2011).

Os fatores externos mais significativos que podem acelerar o
processo de oxidagdo das formulagdes cosméticas sdo a luz e o calor.
Além disso, componentes como manteigas e 6leos vegetais sdo mais
sensiveis 0 oxidagdo, sendo que a utilizagdo antioxidante na formulagdo
como a vitamina E garante uma maior prote¢do e seguranga de uso da
formulagdo (GASPERI, 2015).

Em relagdo a centrifugagdo, nenhuma amostra apresentou-se
fora do padrdo, ou sejo, Nn&o houve separagdo de fases e nem formagdo
de grumos. Além disso, as amostras que forom armazenadas na
geladeira, demonstrarom ter uma maior durabilidade e melhor
espalhabilidade apds um periodo de 3 meses, enquanto as amostras
armazenadas em temperatura ambiente ocorrerom o surgimento de
micro-organismos. Na Figura 3 estdo demonstrados os resultados da
centrifugagdo apds 30 minutos em 3500 rpm.

Figura 3 - Comparagdo entre amostras e branco (sem adigdo de gel
linhaga/chia e éleo de extragdo do pequi) apds centrifugagdo

fo

CC a)Branco T.G (b} Branco T.A (c) Amostra temperatura geladeira  (d) Amostra temperatura ambiente
Fonte: Autor, 2024
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F14E), ndo apresentarom boa espalhabilidade, obtendo um resultado
inferior aos demais produtos obtidos com extragdo em hexano (F12H,
F183H e F14H). Isso pode ser justificado devido as propriedades do
solvente utilizado, sendo que em etanol, este consegue extrair
componentes diferentes do que o hexono devido a diferengca de
polaridade dos solventes.

Figura 4 - Resultados da espalhabilidade do lipbalm em temperatura ambiente

(T.A) e temperatura geladeira (T.G)

F14E = F14P

Fonte: Autor, 2024.
Andlises organolépticas
Estas andlises caracterizam as substdncias e produtos no que se
referem ao perfil sensorial identificado por: aspecto, cor, odor e sensagdo Qo
toque. Na Tabela 3 tem-se as primeiras impressées do produto, por meio de
andlises visuais e sensoriais, durante o periodo de 30 e 60 dias, buscando
analisar possiveis alteragdes nestes aspectos.

Taobela 3 - Resultados das andlises organolépticas.
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30D 60D
T.G T.A T.G T.A
AM Ext C 0O ST A C 0O ST A C 0 S.T A C 0O ST A
Fl12 E N N LM N LM N LM AM LM N .M N .M N AM AM
F N N LM N N N N N LM N LM N LM N LM N
H N N N N N N N N N N M N N N LM N
E N N LM N LM N N LM LM LM AM N LM N LM AM
by PN N NN N NN N N N IM N N N LM N
13
H N N N N N N N N N N .M N N N IM N
E N N N N LM N LM AM AM LM AM LM AM N AM AM
Fli ' N N N N N N N N LM N IM N N N LM N
H N N N N N N N N LM N LM N N N LM N

N=Normal; LM=Levemente modificado e AM=Altamente modificado, AM=Amostra, C=Cor, O=
Odor, S.T= Sensagdo ao toque, A= Aspecto. Ext. = extrato obtido, E = Etanol, F =Feiro, H =
Hexano.

Fonte: Autor, 2024.

No Figura S podemos identificar a colorogdo e o aspecto das
formulagdes testadas. E notdrio que as formulogdes que contém dleo da
polpa do pequi possuem coloragdo amarela acentuada devido o forte
coloragdo deste dleo. Nas formulagdes com o dleo da améndoaq, foi possivel
observar coloragdo bege, no qual pertence a manteiga de cacau, j&d que o
6leo possui coloragdo mais transparente. Em relagdo ao cheiro, o mesmo
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adquiriu um cheiro amanteigado, devido a utilizagdo da manteiga de cacau e
da cera de abelha.

Figura S - Andlise visual do produto.

Fonte: Autor, 2024.
Nos produtos F12H, F13E, F13P e F13H, obteve-se sensagdo oo toque ou

aspecto granulento, estes ocorreraom devido as fases de aquecimento e
moldagem, na qual tém grande impacto no produto final, pois sinais de
instabilidade como aeragdo, deformagdo e rachaduras podem resultar de
uma preparagdo inadequada (VASCONCELOS,2022).

Andlise microbioldgica

Para a formulagdo estudada que contém Chia e/ou Linhaga, foram
realizados os testes microbioldégicos, demonstrado na Figura 6. Pode-se
analisar que n&o houve o crescimento de fungos no local em que se localiza o
produto (seta rosa), mas sim em local distante deste (seta preta). Isto se deve
oo fato de ocorrer alguma contominagdo de bancada durante o
procedimento. Com isso, podemos concluir que o produto formulado ndo
favoreceu o crescimento de micro-organismos.

Figura 6 - Resultados dos testes microbiolégicos apds 60 dias.
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Fonte: Autor, 2024.

Capacidade fotoprotetora

Na Figura 7 é possivel visualizar os dados de absorbdncia obtidos
para cada dleo extraido e utilizado nas formulagdes. Através destes, foi
possivel verificar a regido de absor¢do maxima do dleo e realizar o cdlculo
do FPS. Para o éleo da polpa, este absorveu em 280 nm e na améndoa em
284 nm. Nestes estudos, utiliza-se o 6leo para o determinagdo da
capacidade fotoprotetora pois existem muitos fatores que afetom a
determinagdo dos valores de FPS, como o tipo de emulsdo, os
componentes e a interagdo com o solvente, emolientes utilizados na
formulagdo, o pH, entre outros fatores, que podem aumentar ou diminuir a
absor¢do UV (DUTRA, et al, 2004), logo foi empregado exclusivamente o

éleo de pequi como meio de determinagdo do FPS.

Figura 7 - Grdéficos de absorbancia obtidos para o dleo da polpa e améndoa do
pequi.

[Polpa do pequi ] | Améndoa do pequi——
012 4

0,10 4
034

0.08 4

0,06 4
024

Absorbancia (u.a)
Absorbéncia (u.a)

0,04 4

0.1+
0,02 4

0.0 - - = —— . ]
300 350 400
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Fonte: Autor, 2024.
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Como pode-se analisar, tanto a polpa quanto a améndoa do pequi
apresentaram absor¢do nos comprimentos de onda UVA/UVB. Em relagdo
ao FPS, na concentragdo estudada o mesmo apresentou respectivamente
os valores de 104 e 3,8, determinados através da Equagdo 1, sendo
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considerados valores menores do que os padronizados pela legislagdo, no
qual o valor minimo seria 6,0 de FPS declarado pela Agéncia Nacional de
Vigildncia Sanitdria (ANVISA) através da RDC n° 30 de 1 de julho de 2012
para protetores solares considerados ativos (BRASIL, 2012). Estes valores,
podem ser justificados devido a concentragdo da solugdo, sendo
necessario mais estudos envolvendo o aumento da concentragdo. Lima e
Costa (2023) realizarom a determinagdo da capacidade fotoprotetora para
o extrato de Camellia sinensis que apresentou valor de FPS de 10 e 11 nas
concentrag¢des de 0,5 e Img/mL, respectivamente.

CONSIDERACOES FINAIS

Por meio dos testes preliminares e acelerados, pode-se concluir que
foram obtidos resultados significativos em relagdo a utilizagdo do dleo da
polpa e o 6leo da améndoa do pequi, mesmo o fruto tendo uma acidez
consideravel, refletindo assim no pH do produto final. Com isso,
substanciaos bdsicas podem ser incorporadas & formulagdo para
adequagdo deste a legislagdo vigente. Dentro dos padrdes estabelecidos
pela ANVISA, a melhor formulagdo seria a F12, principalmente com 4leo da
améndoq, pois ndo apresentou instabilidades tais como formagdo de
grumos, mudanga de coloragdo e nem de seu aspecto inicial. J& no
quesito de ndo se enquadrar nos padrdes temos a formulagdo F13 e F14
que apresentaram instabilidodes em sua cor e aspectos oo serem
submetidas o diferentes temperaturas. Outra opgdo para retardar o
processo oxidativo que desenvolve vdrios aspectos negativos no produto
tais como granulometria e pouca espalhabilidade, seria o aumento de
vitomina E na formulagdo, o fim de retardar este processo.

Em relogdo a utilizagdo de sementes inovadoras tais como a chia e a
linhaga, as mesmas apresentarom boa homogeneidade na formulagdo,
agregando assim uma espalhabilidade maior do produto. Entretanto,
entre as duas, o gel de linhaga apresentou resultados superiores, por ter
uma capacidade gelatinosa melhor, incorporando com mais facilidade na
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formulagdo.

Por fim, o produto necessita de ajustes e mais testes em relagdo ao
tempo de prateleira, na corre¢cdo do pH e sua capacidade fotoprotetora
para ser possivel realizar andlises sensoriais em seres humanos,
entretanto no que se firma em relagdo o atestar a qualidade da
formulagdo desenvolvida, a mesma pode ser considerada dentro dos
padroes.
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Capitulo 7

Desenvolvimento de materiais poliméricos
aplicados a agricultura titulo

Sayza Dias de Santana'’
Nelson Luis Gongalves Dias de Souza?

RESUMO

Uma das questdes mais urgentes enfrentadas atualmente no mundo é a gestdo de
dgua. A agricultura € uma drea em expansdo que consome cerca de 70% da dgua
doce na maioria das regides do mundo, aumentando a problemadtica da escassez de
dgua. Os hidrogéis sdo polimeros superabsorventes que podem reter dgua e
nutrientes. Pesquisas apontam que & dgua armazenada no hidrogel volta lentamente
ao solo, a retengdo moderada de dgua e o alto inchago inclui como algumas
propriedades dos hidrogéis, que os tornam ideais como mecanismo de entrega seguro
na agricultura como condicionantes do solo e agentes na liberagdo controlada de
fertilizantes e revestimento de sementes, protegdo equilibrada de plantas e solo
visando promover uma agricultura sustentdvel. Assim, no presente estudo, foram
desenvolvidos materiais poliméricos aplicados & agricultura. Foram feitos hidrogéis
através da reticulagdo do PVA e a goma gelona com tetraborato de sddio. Os
materiais forom estudados quanto G sua biodegradabilidode no solo, teste de
crescimento do arroz, revestimento e crescimento de semente de sojao. Além disso,
realizou o andlise de absor¢do de dguo, absorcdo de ureia e da volatilizagdo da
amdnia. Os resultados obtidos demonstrom que as amostras poderiom propiciar sua
aplicagdo no controle de umidaode do solo, proporcionando um melhor
desenvolvimento do arroz. Por fim, percebeu-se que o recobrimento das sementes de
soja favorece o crescimento da cultura.

Palavras-chave: hidrogel; arroz; sojo; ureia.

' Graduagdo em Quimica Ambiental, PIBIC/CNPq, Universidade Federal do Tocantins,
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INTRODUCAO

A utilizagdo e o desenvolvimento de materiais sGo cruciais para o
crescimento socioeconémico de qualquer pais. Assim, as pesquisas de
novos materiais tém sido foco de estudos de diversas dreas de
pesquisa e produzido os mais variados tipos de produtos e compostos
quimicos. Neste sentido, a tecnologia de polimeros contribui para o
desenvolvimento macigco de novos materiais com aplicagdes em
diferentes dreas tecnoldgicas, como na medicina (ULERY; NAIR,
LAURENCIN, 2011; ZHANG; CHAN; LEONG, 2013), engenharia (BASTANI;
ESMAEILI; ASADOLLAHI, 2013), e agricultura (KANGO et al, 2013). Este
desenvolvimento é estimulado devido as vantagens dos polimeros em
comparagdo aos materiais convencionais. De forma geral, os polimeros
sdo facilmente processados e quimicomente modificados, mostram
propriedades térmicas e mecdnicas desejdveis e, em alguns casos, sdo
economicamente acessiveis. Entre os materiais poliméricos mais
promissores que tém atraido grande interesse nas ultimas trés décadas,
estdo os polimeros biodegraddveis e os hidrogéis (GUILHERME et al,
20195).

Polimeros biodegraddveis sGo aqueles cuja degradagdo € devida &
acdo de microrganismos naturais (bactérias, fungos e algas), podendo
ser decomposto em semanas ou meses (BUGGY, 2006). Esses materiais
podem ser origindrios de fontes naturais e renovaveis como a celulose,
batata, milho, cana-de-agucar, serem produtos de metabolismo de
bactériaos (PHB e PHB-HV) ou provenientes de fonte animal (quitinag,
quitosana e proteinas) (SINHA RAY; BOUSMINA, 2005). No entanto,
polimeros biodegraddveis também podem ser obtidos de fontes ndo
renovdveis como o petréleo (policaprolactonas, poliesteramidas,
copoliésteres alifdticos e copoliésteres aromaticos) (VROMAN;
TIGHZERT, 2009).

Os polimeros superabsorventes sGo uma nova claosse de materiais
funcionais hidrofilicos, que possuem uma estrutura tridimensional
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dnica com um grau adequado de reticulagdo. Devido & sua estruturao,
eles podem absorver e reter abundaéncia de liquido em relagdo ao seu
proprio peso seco (cerca de 100 vezes a sua massa), sendo a remog¢do
do liquido dificil, mesmo em oambientes sob alguma pressdo ou
temperatura (POURJAVADI; HARZANDI; HOSSEINZADEH, 2004; CHANG et
al,, 2010). O tipo de reticulagdo utilizado para a preparagdo do polimero
superabsorvente influencia significativamente alguns parémetros
criticos, bem como as propriedades finais do material, e,
consequentemente, o potencial de aplicagdes. A capacidade de
absor¢do de d&gua, inchago, propriedades cinéticas, mecdnicas,
reoldgicas, taxa de degradagdo, porosidade, toxicidade e outras estdo
intimamente ligadas oo método utilizado para o processo de
reticulogdo (AHMED, 2015). Portanto, conforme o aplicagdo final, a
sintese do superabsorvente deve ser adaptada de modo a permitir a
formagdo de materiais que apresentam respostas desejdveis de
inchamento, degradabilidade e porosidade (LAFTAH; HASHIM; IBRAHIM,
20M).

Na agricultura, por exemplo, os polimeros superabsorventes
podem ser utilizados para preservar a dgua no solo e transportar
nutrientes (planta e solo). Quando adicionados ao solo, esse material
reduz o consumo de dgua de irrigagcdo e melhora as propriedades
fisicas do solo, podendo atuar como reservatdrio de dgua, liberando a
dgua de forma controloda para o solo ou diretamente para espécies
vegetais, reduzindo a taxa de mortalidade de plantas e aumentando a
producdo de culturas. No entanto, a oaplicagdo dos materiais
poliméricos na agricultura ndo se restringe aos polimeros
superabsorventes. Na indudstria de sementes sdo desenvolvidos e
utilizados filmes poliméricos para a protegcdo fisica e quimica de
diferentes tipos de semente. A técnica de recobrimento de sementes,
tombém denominada de peliculizagdo, é realizada pela deposi¢do de
uma camada fina e uniforme de polimero sobre a superficie da semente.
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Esta técnica pode estar associada a incorpora¢do de agentes quimicos
(pesticidas e fungicidas) ou bioldgicos (agentes de biocontrole) aOs
sementes e é uma técnica eficaz para preservagdo de sementes da
acdo de agentes patdégenos, assegurando o sucesso da germinagdo e,
consequentemente do estabelecimento da cultura (OLIVEIRA; SOLDI;
COELHO; MIQUELOTO et al, 2009).

Nesse sentido, o objetivo foi desenvolver hidrogéis para serem
aplicados no cultivo de arroz e filme polimérico para o revestimento de
soja. Para tal, realizou-se a reticulagdo de polimeros com tetraborato de
sédio e analisou o material produzido, quanto a absor¢cdo de dguaq,
absor¢do de ureiq, retengdo de ureia no solo, biodegradabilidade e
influéncia no crescimento do arroz. Por fim, realizou- se a influéncia do
revestimento nos par@metros fisioldgicos de crescimento da soja.

METODO E MATERIAIS

Sinteses dos hidrogéis

O material sintetizado seguiu o plonejomento experimental L’
mostrado nas Tabela 1 e 2. Em um primeiro momento, certa quantidade
de dlcool polivinilico (PVA) foi dissolvido em 35 mL de dgua destilada,
com o auxilio de um baldo de boca Unica em aquecimento no banho de
bleo, em temperatura de 80 °C, no tempo de 1 hora. Logo apds, uma
certo quantia de goma gelana (GG) foi acrescentada no baldo,
mantendo-se a agitagdo e o aquecimento por um tempo de 2 horas.
Logo apds, o aquecimento foi cessado, acrescentando uma certa
quantia de tetraborato de sédio (TBNa) e manteve-se o sistema em
agitagdo oté que ocorreu a formagdo do gel. O gel obtido foi
transferido para formas de silicone e levado & estufa por certa
temperatura por um tempo de 24 h. O gel obtido foi lavado com
acetona e por fim seco em temperatura ambiente.
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Tabela 1. Varidveis investigadas e seus niveis no planejomento
experimental

Nivel de PVA () GG (9) TBNa Temperatura
varidveis (%) (°C)

1 2,0 1,0 0,5 25

2 2,5 1,5 1,0 50

3 3,0 2,0 3,0 75

Fonte: Elaborado pelo autor.
Tabela 2. Planejomento experimental para as sinteses

Cdédigo PVA (9) GG (9) TBNa(%) Tem

da peratura

Amostra (°C)
A 2,0 1,0 0,5 25
B 2,0 1,5 1,0 S0
C 2,0 2,0 3,0 75
D 2,5 1,0 1,0 75
E 2,5 1,5 3,0 25
F 2,5 2,0 0,5 o0
G 3,0 1,0 3,0 S0
H 3,0 1,5 0,5 75
| 3,0 2,0 1,0 25

Fonte: Elaborado pelo autor.

O programa Minitob 19 foi usado para o realizagdo do
planejomento do experimento. O arranjo experimental Taguchi (L7) é
mostrado na Tabela 2, esse arranjo é a porcentagem obtida para TBNa
que é relativa 0 soma das massas do dlcool polivinilico e da goma

gelana.

Absorcdo de dgua

As andlises da absor¢do de dgua das amostras foram feitas em
quintuplicada. Para isso, 0,1 g de cada amostra foi pesada e posta em
descanso por 1 dia, em meio aquoso (dgua destilada). Apds essa
sequéncio, houve a remogdo das amostras e, por conseguinte, a
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porcentagem de absor¢cdo da dgua foi calculada utilizando-se a
equagdo apresentada a seguir:

AA (%) = Massa final - Massa inicial 100
Massa inicial

Absorcdo de ureia

As andlises da absor¢cdo de ureia das amostras foram feitas em
quintuplicada. Assim, 0,1 g de cada amostra foi pesada e posta em
descanso em meio a uma solugdo saturada de ureia por 1 dia. Apds
essa sequéncio, houve a remog¢do das amostras e secas a uma
temperatura de 100 °C em estufa por 1 dia e logo apds realizou-se o
cdlculo da porcentagem de absorcdo de ureia (AU%), calculada de
forma similar ao da absorgdo da dgua.

Volatilizagdo da amdnia

Forom adicionados 360 g de solo nos frascos de vidro com
capacidade para 1000 mL, no primeiro acrescentou-se 0,018 g de ureiq,
no segundo mais 0,021 g de hidrogel com ureia absorvida e o terceiro
penas com o solo. No interior desses frascos, na superficie do solo,
foram acondicionados béqueres de 50 mL, com 10 mL de solugdo de
dcido bdrico (209/100 mL), para realizar a coleta da amdnia (NHs). A
quantidade em mg de amodnia (NHs) determinada por fixagdo na
solugdo dacido bdrico, foi feita por meio da titulagdo com solugdo de
&cido sulfurico com uma concentragdo conhecida, onde o ponto final
da titulogdo foi observado com o aparecimento de uma mistura de cor
vermelho de metila e verde de bromocresol. Chegou-se a resultados
apresentados em miligromas de (NH3) liberadas por 100 g de solo. Essa
andlise foi feita em 36 °C em cada sistema por triplicada.

Biodegradabilidade no solo
A estrutura tridimensional dos hidrogéis ¢é suscetivel a
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degradac¢do devido a agdo de enzimas e bactérias quando expostos ao
solo, ocorrendo assim a biodegradag¢do, verificada com o auxilio do
equipamento chomado de Respirométrico para Andlise de Solos -
Modelo System 6 - Marca VELP Através dessa andlise, obtiveram-se
resultados da respiragdo microbiana do solo partindo da mineralizagdo
de substdncios orgdnicas. Sendo assim, 200 mg do material polimérico
foi pesado em 1000 g do solo, adicionado no frasco do sistema.
Colocaram-se 6 escamas de KOH no coletor alcalino, prenderam-se os
sensores e incubou-se a uma temperatura de 20 °C, esperou-se por
volta de 30 minutos para a estabilizagdo da pressdo. No final, realizou o

teste em 160 dias.

Teste de crescimento do arroz

A realizagdo do experimento se deu na Universidade Federal do
Tocantins (UFT), no laboratério de andlises ambientais, Gurupi-TO,
coordenadas 11° 43 48" S 49° 04’ 08". As sementes foram submetidas a 2
tratomentos, um com hidrogel e o outro sem, sendo cada tratamento
feito com 160 sementes, 4 repeticdes com 20 sementes, dispostas ao solo
por semeio em bandeja. Néo foi feito o processo de interrupgdo da
dorméncia. O substrato aplicado na plantagdo foi composto por turfa
de sphagnum biomatéria, casca de arroz, casca de pinus, vermiculita e
nutrientes.

Nos espagos das bandejaos para germinag¢do, foi adicionado o
substrato e 0,34 g de hidrogel. Esses hidrogéis foram acrescentados
com d&gua absorvida. As bandejas foram colocadas em uma cdmara
germinadora, sob o sol, com prote¢cdo da chuvaq, e irrigadas a cada 4
diaos a cada 7 dias.

Apds 32 dias os seguintes pardmetros do crescimento do arroz
forom analisados: (o) a quantidade de sementes germinadas foi
contabilizada, por meio da contagem de todas as mudas que brotaraom;
(o) contagem do numero de folhas de cada muda de arroz, (c) foi
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medido o comprimento das mudas (aérea) apds a retirada do substrato,
com o auxilio de uma régua com precisdo milimétrica; (d) as folhas
frescas forom pesadas individualmente por meio de uma balanga; (e) o
mesmo processo de pesagem foi realizado, apds 72 horas na estufa em
temperatura de 70 °C (massa seca).

A partir das varidveis obtidas em cada tratomento, houve a
submissdo & andlise do teste t de Student, com o auxilio do software
GraphPad Prism®.

Sintese das nanoparticulas de selénio

O Selenito de sédio e d&cido L-ascérbico foram dissolvidos
separadamente em dgua deionizada nas concentragdes de 10 mmolL' e
100 mmolL", respectivamente. A solugdo de dcido ascdrbico foi gotejada
na solugdo de selenito de sédio em uma proporgdo de volume de 3:20.
Em seguida, a solugdo foi misturada com um agitador magnético por 2
h. As particulas forom entdo lavadas vaérias vezes com dgua deionizada
e ressuspensas para os experimentos ou armazenadas em baixas
concentragdes.

Revestimento das sementes de soja

O revestimento das sementes de soja foi realizado utilizando a
amostra M(H20), contudo sem realizar o processo de reticulagdo, pois
se verificou que esse diminuia a aderéncia dos polimeros na semente e
inviabilizava o recobrimento. Assim, preparou-se a solugdo dos
polimeros, sem adicionar o TBNao e com diferentes concentragdes de
nanoparticulas de selénio. Acrescentaraom-se as sementes de sojq,
realizou-se a mistura do sistema e as transferirom para o tapete de
silicone para a secagem em temperaotura aombiente. Teste de
crescimento da soja (colocar o indice de clorofila)

O teste de crescimento da soja foi realizado de forma semelhante
ao do arroz, apenas variando a concentragcdo da nanoparticula de
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selénio (0, 1, 5, 10, 25 pug.kg™ de solo) e realizando irrigagdo a cada 4 dias.
Além disso, para esse teste foi analisado o indice de clorofila total,
clorofila A e clorofila B utilizando o equipamento ClorofiLOG (Falker®).

DADOS E DISCUSSAO

Os valores experimentais da capacidade de absor¢cdo de dgua e
ureia dos hidrogéis sdo mostrados na Figura 1 (A-I). A capacidade de
absorcdo de dgua e ureia é expressa em porcentagem. O experimento E
(1241,62 + 7109,469%) e G (649,078 + 75,2396%) demonstraram a maior média
de absorgdo de dgua e de ureiq, respectivamente. O experimento que
apresentou pior resultado foi o C para a absor¢do da dgua (0%) e o H
para ureia (250,842 + 72,0842%).

Figura 1. Capacidade de absor¢do de dgua e ureia dos
experimentos do planejomento experimental.
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E Ureia
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Fonte: Eloborado pelo autor.
Observa-se nas Figuras 2 e 3, como cada varidvel influencia nos
experimentos de absor¢do de dgua e ureia, e também qual a melhor
combinagdo em niveis e varidveis, visando uma melhor combinagdo de
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sintese. A melhor combinagdo para a sintese destinada o absorgdo de
dgua e ureia foi de 2,5 g de PVA, 1,5 g GGQ, 0,5% de TBNa e 25 °C e 3,0 de
PVA, 1,0 g GGQ, 3,0% TBNa e 50 °C,

respectivamente. No entanto, a melhor sintese para absor¢do de
dgua ndo estava nas amostras jd produzidas, logo foi feita sua sintese e
denominada de M(H20). O valor experimental e predito para a absorgdo
de dgua foi de 1486,74 + 186,996 e 1544,19 + 104,085%, respectivamente. O
tratamento estatistico mostrou que a amostra G teve a melhor
combinag¢do, sendo assim ndo foi necessario realizar uma nova sintese.

Nas figuras a seguir, € notdvel como cada varidvel tem influéncia
na absorgdo. Em relagdo & dgua, é observado que o aumento do TBNa
e da temperatura causa a diminuigdo da absorgdo. Para ureig, o
aumento de concentragdo de PVA e TBNa leva oo aumento da
absor¢do, e o aumento da quantidade de goma gelana ocasiona a
diminui¢do da absorgdo.

Figura 2. Influéncia das Figura 3. Influéncia das
varidveis para a absorg¢do varidveis para a absor¢do
de dgua. de ureia
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A comparagdo do dado experimental e tedrico da capacidade

131



Horizontes Cientificos da UFT:
Reflexées do XX Semindrio de Iniciagdo Cientifica (Pibic)

de absor¢cdo de dgua é mostrada na Figura 4. Onde os valores sGo
préoximos, que demonstram a eficGcia do planejomento experimental
e do tratamento estatistico.

Figura 4: Comparagdo de resultados experimentais e preditos da
amostra M(H20)
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A volatilizagdo da amédnia é a principal causadora da diminuigdo
da eficiéncia do nitrogénio, vindo da ureia apds a aplicagdo no solo
pelaos plantas. Com o intuito de minimizar essa perda, é feita uma
mistura de produtos para diminuir temporariomente a a¢gdo da urease.
Na figura S é apresentado o grdéfico de volatilizagdo da ureia separada,
em conjunto com o hidrogel e do solo (controle). E possivel notar que o
hidrogel ndo apresenta a capacidade de inibir o urease e impedir a
volatilizagdo da NHzs, dado que os perfis sGo parecidos.

Figura S. Grdéfico de volatilizagdo da amdnia
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Fonte: Eloborado pelo autor.

Na Figura 6, tem-se o grdfico de biodegrada¢do das amostras
M(H20) e G, com 160 dias do experimento. Observa-se cerca de 7 e 18%
de biodegradagdo, respectivamente nas amostras mencionadas. O que
indica boa estabilidade das amostras no solo, sendo assim possivel a
sua aplicagdo para o controle da umidade.

Figura 6. Grafico de biodegradagdo das amostras.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os pardmetros fisiolégicos do crescimento analisados:
germinagdo, numero de folhas, massa secao, massa fresca e
comprimento da parte aérea sdo apresentados nas Figuras 7 e 8.
Apresentados na parte superior dos graficos, sGo os resultados
estatisticos que mostram a existéncia de diferenga significativa entre as
amostras (, ** e

***)

. Com relagdo oo experimento de irrigagdo a cada 4
dias, notou-se um aumento na massa seca e fresca de respectivamente
5726 e 56,81%. Para o experimento com irrigagdo a cada 7 dias, foi
notdvel uma influéncia positiva no ndmero de folhas, no comprimento
oéreo e na massa seca. Mas, entre os dois tempos de irrigagdo
utilizados, observa-se que em 4 em dias é o mais vantajoso, visto que
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levou o um aumento considerdvel da massa seca e fresca.
Figura 7. Resultados estatisticos dos pardmetros fisioldgicos e de

crescimento do arroz irrigado a cada 4 dias.
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Figura 8. Resultados estatisticos dos pardmetros fisioldgicos e de
crescimento do arroz irrigado a cada 7 dias.
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A Figura 9 mostra os resultados referentes aos pardmetros
fisioldgicos do crescimento da soja recoberta com os filmes poliméricos
contendo as nanoparticulos de selénio. Analisando os resultados,
observa-se uma influéncia positiva em relagdo & massa seca, nimero de
folhas, indice de clorofila A e indice de clorofila total, na concentragdo
de Tug.kg' Nas concentragdes acima de Sug.kg”' pode- se verificar um
impacto negativo no nudmero de folhas, comprimento da parte areq,
logo, concentragdes acima de Tug.kg”' ndo seriam recomendadas.

Figura 9 Resultados estatisticos dos parémetros fisioldgicos e de
crescimento da sojo.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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CONSIDERACOES FINAIS

Nesse projeto é apresentada a sintese de amostras poliméricas
seguindo o planejomento experimental L° reticulagdo do dlcool
polivinilico e da goma gelana com o tetraborato de sédio. Os resultados
obtidos demonstraram excelentes valores para a absor¢do de dgua e
de ureiq, o que pode proporcionar sua aplicagdo para o controle de
umidade do solo e na volatilizagdo da amdnia. Todavio, para os ensaios
de crescimento realizados na cultura de arroz com os hidrogéis e no
teste de volatilizagdo da amdnia demonstraram que os materiais ndo
sdo aplicdveis no controle da volatilizagdo da ureia, porém sdo
eficientes para o controle do umidade do solo o desencadeia um
melhor desenvolvimento da cultura do arroz. Em conclusdo, o
revestimento das sementes de soja com o sistema da matriz polimérica
envolvendo a nanoparticula de selénio demonstrou um crescimento
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positivo da cultura devido a influéncia desse processo.
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Capitulo 8

POTENCIAL TERAPEUTICO DA MUCUNA PRURIENS.

ESTUDO DA COMPOSICAO E SUAS PROPRIEDADES
TOXICOLOGICAS E ANTIOXIDANTES

Nothaonaoel Ribeiro dos Santos!

Melissa Budke Rodrigues?

RESUMO

A  Mucuna pruriens é uma leguminosa amplomente reconhecida por suas
propriedades medicinais devido o alta concentragdo de compostos bioativos em suas
sementes, destacando-se a L-DOPA, um precursor da dopamina amplamente utilizado
no tratomento da doenga de Parkinson. Além disso, Mucuna pruriens possui diversas
propriedades biofarmacoldgicas, como atividades neuroprotetoras, afrodisiacas,
anticoagulantes, antimicrobianas, analgésicas, antioxidantes e anti-inflomatérias.
Considerando as propriedades desta espécie, este trabalho teve como objetivo obter
extratos de Mucuna pruriens utilizando diferentes solventes, estudar sua composigdo,
bem como aplicd-los em testes toxicoldgicos e antioxidantes. As amostras analisadas
incluiram um suplemento comerciaol e duas variedades da espécie, Mucuna cinza e
Mucuna preta. Para tanto, foram utilizados métodos de extragdo por banho
ultrassdénico e Soxhlet, andlise de pH, triagem fitoquimica de metabdlitos secunddrios,
cromatografia liquida de alta eficiéncia e testes de toxicidade com o microcrustdceo
Artemia salina. Os resultados mostraram que a extragdo por Soxhlet alcangou o maior
rendimento de extratos (1194%), enquanto o método ultrassdnico obteve um
rendimento menor (4,39%), com o metanol sendo o solvente mais eficaz em ambos os
casos. Na andlise de pH, os extratos permaneceram no intervalo de 4 a 5, indicando
cardter dAcido. Além disso, todas as amostraos demonstraram indicativos de
propriedades antioxidantes, com a Mucuna cinza se destacando pelo maior potencial
biofarmacolégico e maior concentragdo de L-DOPA, enquanto a Mucuna preta e o
suplemento apresentaraom teores semelhantes de L-DOPA. Nos testes de toxicidade, a
Mucuna cinza mostrou toxicidade fraca, enquanto os outros extratos apresentarom
toxicidade moderada.

Palavras-chave: Extragdo; L-DOPA; Metabdlitos secunddrios.
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INTRODUCAO

Doengas neurodegenerativas, como a doenga de Parkinson, sdo
distdrbios crénicos que resultom da degeneragdo de neurdnios
dopaminérgicos no cérebro, frequentemente causada pela a¢do de
radicais livres. Essa degeneragdo afeta principalmente a coordenag¢do
motora, levando a tremores, rigidez muscular e dificuldades de
movimento. Embora existam diversos tratomentos teropéuticos para a
doenga de Parkinson, muitos envolvem medicaomentos que podem
causar efeitos colaterais adversos (ZAHRA, et al, 2022).

A Mucuna pruriens, popularmente chamada de feijdo-veludo, é
uma planta amplamente conhecida por suas propriedades medicinais.
Origindria da india e de outras dreas tropicais, essa leguminosa tem
atraido o interesse da comunidade cientifica pela alta concentragdo de
compostos bioativos em suas sementes. Uma dessas substdncios é a
L-DOPA, que tem sido investigoda como uma alternativa fitoterdpica
promissora para o trotomento da doenga de Parkinson, por ser
convertida em dopamina no cérebro, desempenhando um papel crucial
na regulagdo dos movimentos (GOMES, et al, 2021). Pesquisas
preliminares sugerem que a Mucuna pruriens pode ser t&o eficaz
quanto a L- DOPA sintética no tratamento da doenga de Parkinson, mas
com menos efeitos adversos. No entanto, sGo necessdrios estudos mais
aprofundados para confirmar esses resultados e determinar a dosagem
ideal do fitoterdpico (MALDONADO, 2018).

Além da ag¢do anti-parkinsoniano, Mucuna pruriens apresenta
uma ampla gama de propriedades biofarmacoldgicas, derivadas de
seus metabdlitos secunddrios, incluindo atividades neuroprotetoras,
ofrodisiacas, anticoagulantes, antimicrobianas, analgésicas,
antioxidantes, antinociceptivas e anti-inflamatérias in vivo (CUNHA, et
al, 2016). Atualmente, existem diversos suplementos e variedades de

gréos de Mucuna pruriens no mercado, tornando essencial avaliar a
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proporcdo de L-DOPA presente nesses produtos, bem como seu
potencial farmacoldgico. Diante da importdncia bioldégica e
farmacoldgica dessa espécie vegetal, este trabalho busca desenvolver
métodos eficazes de extragdo da espécie M. pruriens e seu suplemento
comercial, avaliar o extrato bruto obtido quanto & presenga de
metabdlitos secunddrios, L-DOPA, pH e toxicidade.

METODO E MATERIAIS

Preparo das amostras

As amostras de M. pruriens forom obtidas comercialmente tanto
sob a forma de suplemento quanto de grdos (cinzas/pretos). Estas
forom lavadas e secas O temperatura ambiente e posteriormente,
submetidas a trituragcdo em um triturador elétrico Tramontina - TRE25
(Figurale 2).

Figura 1- Grdos e o suplemento a base de M. pruriens. Figura 2 - Gréos da M. pruriens
triturados

Fonte: Autor, 2023.

Obtengdo dos extratos

Para as extragdes via banho ultrassdnico (40 kHz), foram utilizados
os respectivos solventes: acetato de etila (EtOAc), metanol e hexano,
utilizando 5g da amostra em 20 mL de cada solvente, utilizando tempos
de extragdo de 25 e 40 minutos. Apds o procedimento, as mesmas forom
direcionadaos a filtragdo e posteriormente oo rotaevaporador,
empregado para a remog¢do do solvente incorporado no extrato
(LONGO, et. al, 2020). Para a obtengdo dos extratos via Soxhlet, 5 g do
suplemento e das sementes trituradas forom submetidas a extragdo
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com 150 mL de metanol por 4h. O solvente foi removido em
rotaevaporador, resultoando nos extratos de interesse (SILVA et al, 2024).
Nas Figuras 3 a 7, é possivel observar os processos de extragdo e

obtengdo dos extratos.

Figura 3 - Banho Ultrassénico Figura 5 - Extratos obtidos

I

ELF

Figura 4 — { \
Rotaevaporador

&

Figura & - Extragio via
Soxhlet
b ¥ Fit

i

Fonte: Autor,
2024,

O rendimento dos extratos foi obtido através da Equagdo 1.

R(%) — Quantidade de extrato obtido x 100 Eq UOQGO 1

Quantidade de amostra (M.pruriens)

Medi¢do de pH dos extratos

Para a andlise de pH dos extratos metandlicos, dissolveu-se 1 g de
cada amostra em 20 mL de dgua destilada (Figura 8). Em seguida, o pH
das solugdes aquosas dos extratos foram medidas utilizando um
pHmetro portatil - mPA-210P - MS Tecnopon (DIAS, 2022).

Figura 8 - Afericdo de pH dos extratos
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Triogem fitoquimica dos extratos de M. pruriens

Na prospecgdo fitoquimico, os extraotos obtidos foram submetidos
a testes qualitativos com indicativos colorimétricos e de precipitagdo,
utilizando solugbes especificas para os seguintes metabdlitos
secundarios: alcaloides, flavonoides, terpenoides, taninos,
antraquinonas e saponinas. Os testes forom realizados de acordo com
a metodologia descrita por Farias (2021) e Chittasupho et al (2022).
Teste de alcaloides

Os extratos brutos de M. pruriens (0,5 Q) foram agitados em
banho-maria por 5 minutos com 20 mL de HCl a 1%. Apds a filtragdo, o
reagente de Dragendorff foi adicionado & solugdo do extrato. A
formagdo de precipitados indica presenga de alcaloides na amostra.
Teste de flavonoides

Nesta andlise, os extratos brutos de M. pruriens passaram pelo
teste de Shinoda. Para isso, 0,5 g dos extratos foram dissolvidos em 10
mL de etanol a 95%. Por aquecimento e filtragdo, os extratos foram
concentrados até 2 mL, em seguida, adicionou-se S5 fragmentos de
magnésio e 1 mL de HCL 37%. A expressdo de uma coloragdo vermelha,
rosa ou laranja indica a presenga de flavonoides nos extratos.

Teste de terpenoides

Os extratos brutos de M. pruriens (0,5 g) foram misturados com 2
mL de diclorometano, seguido da adi¢do lenta de dcido sulfurico 98%,
formondo uma caomada. O aparecimento de uma coloragdo
marrom-avermelhada na interface entre o d&cido sulfdrico e o
diclorometano indica presenga de terpenoides.
Teste de taninos

Os extratos de M. pruriens (0,5 g) foram fervidos em 10 mL de dgua
destiloda. Depois, S mL desses extratos forom misturados com 100 yL de
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solugdo de gelatina a 2% p/v e uma solugdo saturada de acetato de
chumbo. A precipita¢gdo indica a presenga de taninos.
Teste de antraquinonas

Para essa andlise, 5 mL de cada extrato aquoso de M. pruriens foi
misturado com S5 mL de cloroférmio PA, apds agitagdo vigorosa,
deixou-se a mistura bifdsica em repouso por 1 min. A fragdo orgdnica foi
separada da aquosa, e na fragdo orgdnica adicionou-se 1 mL de
solugdo de NaOH a S % (m/v). O aparecimento de coloragdo roxa, indica
a presenga de antraquinonas na amostra.

Teste de saponinas

Os extratos brutos de M. pruriens forom solubilizados em S mL de
dgua destilada dentro de um tubo de ensaio, sendo submetidos a
agitagdo vigorosa seguida de um periodo de repouso. A formagdo de
espuma persistente apds 15 minutos indica a presenga de saponinas.
Andlise cromatografica: HPLC - DAD

A identificagdo de L-DOPA foi realizada por meio de cromatografia
liquida de alta eficiénciaq, utilizando o equipaomento HPLC: Shimadzu -
LC-6AD. Os procedimentos foram conduzidos no Laboratério de
Quimica dos Materiais da UFT - Gurupi.

Para a andlise cromatogrdfica dos extratos metandlicos de M.
pruriens, foi empregada a metodologia descrita por Benfica et al. (2020).
Uma aliquota de 20 pL de cada extrato foi diluida em 4980 puL de dgua
Milli-Q, em seguidq, filtrada utilizando filtros de seringa de polipropileno
estéreis com porosidade de 0,45 um. Apds a filtragdo, as amostras foram
direcionadas sequencialmente ao cromatdgrafo HPLC-DAD. As andlises
foram realizadas com uma coluna analitica de fase reversa C18 - Inertsil
ODS-3, 5 um - 4.6 x 250 mm (GL Sciences). A fase mével consistiu numa
proporgéo de 90% de acetonitrila e 10% de dgua ultrapura, com uma
vazdo de 0,7 mL/min e volume de injegdo de 20 uL, por fim, o detector de
arranjo de diodos (DAD) foi ajustado para 280 nm.
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Teste de Toxicidade

Para o teste de toxicidade dos extratos de Mucuna pruriens,
utilizou-se o bioensaio com o microcrustdceo Artemia salina. Cistos de
A. salina (200 mg) forom incubados em um aqudrio de vidro contendo
solugdo salina artificial, preparada com 355 g de sal marinho
dissolvidos em 1 L de dgua destilada. O pH da solugdo foi medido
previamente com um pHmetro portdtil e ajustado entre 8 e 9, por meio
da adi¢do de hidréxido de sédio (NaOH) a 0,1 mol/L. A temperatura foi
mantida entre 27°C e 30°C, com aeragdo e iluminagdo constantes,
simuloando as condigdes naturais do microcrustdceo (SANTOS, et al,
2023).

Apds 48 horas, tempo estimado para a eclosdo dos cistos, os
nduplios de A. salina forom coletados com pipetas de Pasteur. Em
seguida, 10 nduplios forom transferidos para cada tubo de ensaio
contendo os extratos de M. pruriens em diferentes concentragdes, além
de um controle negativo (solugdo salina artificial). As concentragdes dos
extratos testadas foram de 500, 375, 250, 125 e 62,5 pg/mL (SILVA, et. al,
2022). Depois de 24 horas de exposi¢do, os nduplios vivos foram
contados em placas de Petri separadas para cada extrato (Figura 9).
Considerarom-se vivos aqueles que apresentassem qualquer
movimento em dire¢do a fonte luminosa.

Figura ? - Contagem de A. salinas vivas no bioensaio de toxicidade dos extratos.

Fonte: Autor, 2024,

A porcentagem de mortalidade dos nduplios de Artemia salina foi

calculada utilizando a Equagdo 2, conforme descrito por Santos et al
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(2023).

Mortalidade(%) = “’;0 x100%  Equagdo 2.

Onde: w = quantidade de A salina morta na concentragdo
avaliadao; ¢ = quantidade de A. salina morta na solu¢gdo salina (controle
negativo); u = quantidade total de A salina adicionada em cada
concentragdo.

Os resultados obtidos foram organizados no software Microsoft
Office Excel 2021, plotando um grdfico que relaciona a concentragdo
(Mg/mL) com o percentual de mortalidade dos microcrustdceos. As
concentragdes letais médias (CLso) forom determinadas utilizando os
pardmetros da reta a e b, conforme a equagdo: y = a + b. x (SILVA, et. al,
2022).

DADOS E DISCUSSAO

Extragdo via Ultrassom

Naos extragdes ultrassdnicas, foram utilizados os solventes
orgdnicos metanol, acetato de etila e hexano. Contudo, o acetato de
etila e hexano apresentaram rendimentos percentuais abaixo de 2%,
assim, apenas o metanol demonstrou estabilidade e eficdcia na
obtencdo dos extratos de ambas as espécies de Mucuna pruriens.
Segundo Quieli et al (2024), os grdos de Mucuna pruriens s&o
compostos predominantemente por 50,63% de carboidratos e 26,49% de
proteinas, biomoléculos majoritariomente polares. Isso explica a
aofinidade do metanol, um solvente polar prético, com os compostos
presentes nas amostras, resultando em uma extragdo mais coerente.

Nao Tabela 1 encontrom-se os rendimentos percentuais dos
extratos obtidos nas extragdes via banho ultrassdnico, utilizando
metanol (MeOH) como solvente extrator.

Tabela 1 - Rendimentos percentuais dos extratos de M. pruriens obtidos via
extragdo ultrassénica.
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Rendimento (%)

Mucuna Solvente Tempo (min) Ri R2 Rs Média (%)
Cinza MeOH 40 196 2,38 2,59 2,31
MeOH
Preta MeOH 40 390 2,80 3,29 3,33
Suplemento 40 4,64 4,60 394 4,39

Fonte: Autor, 2024.

Ao analisar a Tabela 1, observa-se que o suplemento & base de
Mucuna pruriens apresentou o maior rendimento percentual nas
extragdes ultrassdénicas. Considerando a similaridade na composigdo
de ombas as amostras, esse resultado provavelmente se deve a
diferenga na granulometria das mesmas. Como o suplemento estd na
forma de pd, ele oferece uma superficie de contato consideravelmente
maior com o solvente em compara¢do as particulas trituradas dos
grdos de Mucuna pruriens utilizados, favorecendo uma extragdo mais
eficiente perante as cavitagdes ultrassénicas (CASTRO, 2019).

Extragdo via Soxhlet

Nao Taobela 2 encontrom-se os rendimentos percentuais dos
extratos obtidos nas extragdes via Soxhlet, utilizando metanol (MeOH)

como solvente extrator.

Tabela 2 - Rendimentos percentuais dos extratos de M. pruriens obtidos na extragdo
via Soxhlet.

Rendimento (%)

Mucuna Solvente Tempo (h) Ri R2 Rs Média (%)
Cinza MeOH 4 1,55 13,22 11,06 194
Preta MeOH 4 12,26 10,64 1097 11,29

Suplemento MeOH 4 5,48 6,56 3,57 5,20

Fonte: Autor, 2024.

Com bose nos dados da Tabela 2, pode-se perceber que as
sementes de Mucuna cinza e preta, obtiveram rendimentos percentuais
semelhantes, assim também conferindo uma melhor afinidade com a
extragdo via Soxhlet em relagdo oo suplemento. Comparando os
resultados obtidos nos métodos de extragdo empregados, os
rendimentos da extragdo por Soxhlet forom significativamente
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superiores aos alcangados com o uso de banho ultrassdnico (Tabela 1).
Essa disparidade se justifica por meio de fatores influentes, como
temperatura e tempo de exposi¢cdo. No entanto, a extragdo por banho
ultrossénico apresenta a vaontagem de ser um método mais suave,
requerendo menor temperatura e tempo de exposi¢cdo, 0 que minimiza
o risco de degradag¢do dos compostos bioativos de interesse, conforme
descrito por Castro (2019), Silva e Peixoto (2022).

Medi¢cdo de pH dos extratos

Na Tabela 3 encontram-se os resultados obtidos nas medigdes de

pH dos extratos metandlicos de M. pruriens em pHmetro portatil.

Tabela 3 - Resultados obtidos nas medicdes de pH dos extratos de M. pruriens.

Mucuna pH1 pH> pH3 Média
Cinza 496 4,87 503 495
Preta 4,64 4,67 4,74 4,68

Suplemento 455 448 4,30 444

Fonte: Autor, 2024.

Ao comparar as médias de pH apresentadas na Tabela 3, noto-se
que ambos os extratos mantiverom em uma faixa de pH entre 40 e 5.0,
indicando um cardter mais acido. Conforme o estudo de Silva-Lopes et
al. (2017), certas enzimas proteases exibem atividade catalitica mais
eficiente em extratos de M. pruriens quando o pH estd nessa faixq,
compativel com os resultados do presente trabalho. Essa observagdo
permite correlacionar a eficiéncia dessas enzimas com as proteases
presentes no estdmago, que também operom em um aombiente dcido.
Como essas enzimas hidrolisam proteinas em aminodcidos, elas podem
facilitar a conversdo e a liberagdo de L-DOPA, presente no extrato de M.
pruriens, para as regides periféricas do cérebro, onde é convertida em
dopamina, contribuindo para o controle dos sintomas da doenga de
Parkinson.
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Triagem fitoquimica dos extratos de M. pruriens

Na Figura 10 apresentam-se de forma qualitativa, os resultados
obtidos na triogem fitoquimica dos seguintes metabdlitos secunddrios:
alcaloides, antraquinonas, flavonoides, taninos, terpenoides e
saponinas.

Figura 10 - Resultados qualitativos da triagem fitoquimico: Mucuna cinza (C);
Mucuna preta (P) e Suplemento (S).

Alcaloides Antraquinonas Flavonoides
L_ L i\
©) ®) (3) © ®) &) © ®) (3)
T aninos Terpenoides Saponinas
© ®) &) ©) ®) &) © ®) &)

Fonte: Autor, 2024.

Na Tabela 4, correlaciona os resultados obtidos na triagem
fitoquimica de metabdlitos secunddrios, com os seus respectivos
indicativos colorimétricos e de precipitagdo, sendo classificados como
positivos (+) ou negativos (-).

Tabela 4 - Resultados obtidos na triagem de metabdlitos secunddrios dos extratos de
M. pruriens.

Metabdlito Indicativo M. Cinza M. M.
Preta Suplemento
Alcaloides Presenca de precipitados +) (+) +)
Antraquinon Coloragdo roxa () (-) ()
as

Flavonoides Coloragdo avermelhada (+) (-) (-)
Taninos Presenca de precipitados (+) (+) (+)
Terpenoides Coloragéo (+) (+) (-)

marrom-avermelhada
Saponinas Espuma persistente (+) (+) ()

Fonte: Autor, 2024,
Com base nos resultados apresentados na Figura 10 e na Tabela 4,
a discussGo das propriedades biofarmacoldgicas associadas qos
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metabdlitos secunddrios alcaloides, antraquinonas e flavonoides foi
fundamentada de acordo com Saad et al. (2018).

Os alcaloides sGo geralmente substéncias de grande importdncia
analgésica, pois possuem a capacidade de atravessar a barreira
hematoencefdlica e se interagir/modular o sistema nervoso central
(SNC), com isso, podendo inibir a transmissdo dos sinais de dor ao
cérebro. No teste de detecgdo dos alcaloides, ambos os tipos de
extratos de M. pruriens demonstraram ter esse metabdlito secunddario,
no qual é identificado por meio da precipitagdo.

As antraquinonas, conhecidas por suas propriedades laxantes,
sGo compostos fitoquimicos que requerem metabolizagdo pela flora
intestinal para se tornarem biologicamente ativos, promovendo
movimentos peristdlticos intensos no cdélon. No entanto, nos testes
realizados para a detecgdo de antraquinonas, todos os extratos de M.
pruriens apresentarom resultados negativos para esse metabdlito
secunddrio, que foi evidenciado pela auséncia da coloragdo roxa
caracteristica.

Os flavonoides s&o substdncias com diversas agdes
farmacoldgicas, entretanto, as que mais se destacam sdo suas
propriedades anti-inflamatdrias. Esses compostos exercem sua ag¢do
anti- inflomatdéria por meio da inibicdo de enzimas como a fosfolipase
A, , ciclo-oxigenase (COX) e lipo-oxigenase (LO), que estdo envolvidas na
produgdo de mediadores inflamatdrios. No teste qualitativo para
flavonoides, que é identificado pela coloragdo avermelhada, apenas a
Mucuna cinza apresentou resultado positivo.

Os taninos sGo compostos polifendlicos que funcionam como
antioxidantes e agentes eliminadores de radicais livres, contribuindo
para a redugdo do estresse oxidativo (CHITTASUPHO et al 2022). No
teste de verificagdo de taninos, ambos os extratos de M. pruriens
testados obtiveram resultados positivos, uma vez que seu indicativo é a
formagdo de precipitados.

Os terpenoides, componentes principais dos 6leos essenciais das
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plantas, destacam-se por suas atividades antimicrobianas. O cardter
lipofilico dos terpenoides, possibilita a capacidade de gerar danos
estruturais as célulos bacteriaonas (ALVES, 2022). No teste para
terpenoides, os extratos de Mucuna cinza e preta apresentaram
resultados positivos, evidenciaodos pela presenca de coloragdo
marrom-avermelhado.

As saponinas sdo moléculos do metabolismo secunddrio das
plantas que fortalecem o sistema imunolégico, protegendo contra
ataques fungicos, bacterionos e de insetos (FARIAS, 2021). Na andlise
realizado, tanto a M. cinza quanto a M. preta mostraram resultados
positivos, indicados pela formagdo de espuma persistente apds
agitagdo vigorosa.

Andlise cromatografica: HPLC - DAD

Na Figura 11, é possivel observar o comportamento das andlises
cromatogrdéficas de cada extrato de M. pruriens, visando a identificagdo
do pico de retengdo da L-DOPA nas aliquotas analisadas.

Figura 11- Cromatograma comparativo dos picos de retengdo das amostras de
M. pruriens.

B Moucuna cinza
B Moucuna preta

M. suplemento

Intensidade do Sinal (nY)

'l*én;1po de lu{etenqi?;o (min)
Fonte: Autor, 2024.
Ao analisar o cromatograoma comparativo (Figura 11), observa-se
qQue 0s picos de maior intensidade nas trés amostras de M. pruriens
estdo concentrados no intervalo de 4 a S minutos de elui¢do. Estudos

anteriores, como os de Longhi (2011) e Silva (2020), também identificaram
a retengdo da L-DOPA nessa mesma faixa de tempo, mesmo utilizando
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fase mével diferente, o que valida a consisténcia dos resultados obtidos
neste trabalho. Com base nos dados do cromatogromao, pode-se
determinar que a Mucuna cinza apresenta a maior concentragdo de
L-DOPA, enquanto a Mucuna preta e o suplemento G base de M.
oruriens contém teores relativamente equivalentes dessa substdncia.
Além disso, o suplemento exibiu picos significativos no intervalo de 10 a
11,5 minutos, o que tendencia a presenga de compostos de natureza
apolar, devido ao seu maior tempo de retengcdo e maior afinidade pela
fase estaciondario.

Teste de Toxicidade

Na Figura 12, apresentam-se os resultados obtidos para a andlise
de toxicidade do extrato de Mucuna cinza frente os nduplios de A

salina.

Figura 13 - Regress&o linear da mortalidade de Artemia salina em fungdo da
concentragdo do extrato de Mucuna preta.

Concentracdo vs Mortalidade ( M. preta)
100

80 e

60 @ .....4.......‘.....

40

Mortalidade (%)
®

y=0,0946x + 31,159
R*=10.8693

0 100 200 300 400 500
Concentragdo (pg/mL)

Fonte: Autor, 2024.

A partir do grdéfico de dose-resposta (Figura 13), é possivel notar
que o comportamento da linha de tendéncia também é positivo. No
entanto, o coeficiente de determinagdo (R?) foi de 0,8693, ou seja, 86,93%
dos causas de mortalidode pode ser justificada pela variogdo nas
concentragdes do extrato. O extrato de Mucuna preta expressou uma
CLso de 199165 pg/mL, sendo classificado com uma toxicidade

moderada, conforme Ngusta et. al (2012).

Na Figura 14, encontram-se os resultados obtidos para a andlise
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de toxicidade do extrato de

M. suplemento frente os nduplios de A. salina.

Figura 14 - Regressdo linear da mortalidade de Artemia salina em fungdo da concentragdo do
extrato de M. suplemento.

Concentragio vs Mortalidade (M. suplemento)
100

80

60 ®
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Fonte: Autor, 2024.

Diante do grdafico de dose-resposta (Figura 14), verificao-se que a
linha de tendéncia também foi positiva como o esperado. Com o
coeficiente de determinacdo (R? = 0,8811 ou 88,11%), demonstrou um
melhor aqjuste linear da mortalidade em fungdo da concentragdo do
extrato. O extrato do suplemento 0 base de M. pruriens apresentou uma
CLso de 141954 pg/mL, sendo categorizado como moderadaomente
téxico, segundo Ngusta et. al. (2012).

CONSIDERACOES FINAIS

Considerando os objetivos iniciais do trabalho, foi possivel avaliar
as espécies de M. pruriens quanto o presenga de compostos
antioxidantes, bem como farmacolégicos como a L-DOPA. Para os
métodos de extragdo, o solvente metanol mostrou-se eficaz na extragdo
de extratos de M. pruriens devido & sua polaridade. A comparag¢do dos
métodos de extragdo evidenciou que o método de Soxhlet, apesar de
alcangar rendimentos maiores, como de 1194%, pode levar a
degradagdo de compostos sensiveis devido & alta temperatura e oo
tempo prolongado. Em contrapartida, a extragdo ultrassénica, embora
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menos eficiente (4,39 %), € uma alternativa mais suave e permite a
preservagdo desses compostos.

Na andlise de pH, os extratos de Mucuna pruriens mantiveram um
pH entre 4.0 e 50, faixa que favorece a atividade catalitica de proteases,
conforme estudos prévios. Esse ambiente d&cido potencioliza a
conversGo de proteinas em aminodcidos, facilitando a liberagdo de
L-DOPA, que, ao ser convertida em dopamina no cérebro, pode auxiliar
no controle dos sintomas da doenga de Parkinson.

Perante a triogem qualitativa de metabdlitos secunddrios, a
Mucuna cinza demonstrou o maior potencial biofarmacoldégico, com
83,3% de resultados positivos. Em segquida, a Mucuna preta apresentou
66,7% e o suplemento 0 base de M. pruriens 33,3%. Assim revelondo que
o suplemento possui um menor teor de metabdlitos secunddrios em sua
composicdo. Acredita-se que essa formulagdo seja benéfica, pois pode
auxilior na atuagdo da L-DOPA no organismo devido a redugdo de
possiveis interferentes.

Na determinagdo de L-DOPA, o cromatograma comparativo dos
extratos de M. pruriens, exibiu que a Mucuna cinza contém a maior
concentragdo de L-DOPA, enquanto a Mucuna preta e o suplemento &
base de M. pruriens apresentaram teores relativamente similares da
substdncia de interesse.

Nos testes de toxicidade com nduplios de Artemia salinag, o extrato
de Mucuna cinza apresentou uma CLso. indicativa de toxicidade fraca,
enquaonto os extratos de Mucuna preta e do suplemento mostrarom
uma CLso moderadamente tdxica. Com base nesses resultados, podem
ser realizados testes de toxicidade em outros organismos, visando
comparar os efeitos e determinar uma dose-resposta adequada para
diferentes aplicagdes.

Em conclusdo, a Mucuna cinza demonstrou a melhor performance
perante a grande maioria das andlises empregadas no presente
trabalho, assim evidenciando seu potencial biofarmacoldgico.
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Capitulo 9

SINTESE DE ESTERES METILICOS UTILIZANDO
CATALISADORES HETEROGENEOS PROVENIENTES
DE RESIDUOS SOLIDOS

Mathews Moreira Rodrigues'
Melissa Budke Rodrigues?

RESUMO

Este trabalho investigou a produgdo de biodiesel a partir de residuos sélidos como a
borra de café e casca de pequi, com o objetivo de desenvolver uma abordagem
sustentdvel para a sintese de catalisadores heterogéneos. Foram produzidos carvoes
ativados a partir destes residuos, e sua eficiéncia como catalisadores foi avaliada em
reagbes de transesterificagdo de d6leos obtidos da borra de café. A metodologia
incluiu a carbonizagdo dos residuos através da digestdo em dacido sulfurico, seguido
da impregnagdo utilizando KOH ou metdxido de sdédio 30% e aplicagdo dos carvoes
ativados na produgdo de biodiesel. Os testes de cromatografia de camada delgada
(CCD) e espectroscopia no infravermelho (IV) confirmaram a formag&o de biodiesel
utilizando tanto o carvéo obtido da casca de pequi e borra de café impregnado com
metdxido de sddio 30%, resultando em 5SS e 62% de rendimento, respectivamente. Além
disso, verificomos a necessidade de otimizagdo das reagdes, visto que foram
identificados a presenga de subprodutos, como 6leo residual. Os resultados
mostraram que os carvdes ativados derivados da borra de café e da casca de pequi
apresentam propriedades adsortivas adequadas e desempenham um papel eficaz na
catdlise heterogéneaq, contribuindo para a conversdo de déleos em biodiesel. Este
estudo destaca a relevancia de utilizar residuos como matéria-prima para a produgdo
de biocombustiveis, alinhando- se aos principios da economia circular e promovendo
a gestdo adequada de residuos sélidos, sugerindo a continuidade dos estudos para o
desenvolvimento de novos catalisadores a partir de outros tipos de residuos,
potencializando a sustentabilidade na industria de biocombustiveis.

Palavras-chave: Carvdo ativado; reagdo de transesterificagdo; biodiesel.

'Graduando em  Quimica Ambiental, PIBIC/CNPQ, Universidade Federal do
Tocantins, mathews.moreira@mail.uft.edu.br

2 Doutora em Ciéncias, curso de Quimica e Programa de Pés-graduagdo em Quimicaq,
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INTRODUCAO

O biodiesel e um éster metilico de dcidos graxos livres de cadeias
longas, obtido através de reagdes de transesterificagdo envolvendo
b6leos provenientes de matérias-primas vegetal ou animal, dlcool
metilico e um catalisador (SHEMELIS, 2017). Estas reagdes de
transesterificagdo normalmente sGo conduzidas utilizando
catalisadores homogéneos como KOH (hidréxido de potdssio), ou
catalisadores heterogéneos como éxidos de silicio e aluminio (SHAN et.
al, 2018), de modo que os carvdes ativados vém surgido como uma
alternativa ao uso de catalisadores heterogéneos devido ao seu baixo
custo de produgdo, reutilizagdo e seu alto poder adsorgdo (TANG et al,
2018).

A casca de pequi e a borra de café vem sendo estudadas para a
produgdo de carvdes ativados como catalisadores heterogéneos na
sintese de biodiesel por apresentar alta porosidade, uma caracteristica
essencial para o adsor¢do de impurezas e para a eficiéncia na
separagdo de fases durante a produgdo de biocombustiveis, além de
alta concentragdo de carbono, lignina, celulose e hemicelulose,
componentes essenciais para sua utilizagdo na produgdo de carvdo
ativado (MACHADO et al, 2015; DAI et al, 2021a). Estes carvdées sdo
impregnados com d&cidos ou bases como NaOH, KOH, H2S504, HCl
dentre outros, possibilitando obter um catalisador renovével de alta
adsorgdo (LAKSACI et al, 2017).

Além disso, o dleo extraido da borra de café também vem sendo
aplicado na produgdo de biodiesel devido ao seu teor de lipidios (10% a
20%), sendo uma matério-prima importante para as reagdes de
transesterificagdo. A borra de café é um residuo sélido cujo acumulo
pode gerar impactos ambientais significativos como a decomposi¢do
em aterros que favorece a liberagdo de metano, um potente gds de
efeito estufa, além de contaminar o solo e a dgua devido a lixiviagdo de
compostos orgdnicos e inorgdnicos e contribuir para a superlotagdo de
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aterros sanitarios. (NGUYEN et al, 2020).

Neste contexto, a produg¢do de biodiesel através do uso de carvdo
ativado e dleo extraido da borra de café torna-se uma tematica de
graonde relevancia atual, influenciondo tanto a eficiéncia do processo
de sintese de biodiesel quanto o impacto ambiental associado, além de
apresentar uma alternativa inovadora e sustentdvel aos combustiveis
fosseis (DAl et al, 2021a). Com isso, o presente estudo tem como
objetivos realizar a produgcdo de carvdes ativados a base de casca de
pequi e borra de café e aplicar os catalisadores obtidos na sintese do
biodiesel utilizando éleo da borra de café.

METODO E MATERIAIS
Preparo das amostras

A borra de café foi coletada na Universidade Federal do Tocantins
através de doagdes obtidas pelo restaurante universitdrio. Esta foi
utilizada para duas finalidades. A primeira envolve a extragdo do déleo
da borra de café para utilizagdo deste na sintese do biodiesel. A
segunda finalidade envolve sua utilizagdo na produgdo de carvdes
como catalisadores para a sintese do biodiesel. Para extra¢gdo do éleo
da borra de café, esta foi conduzida ao laboratdrio de quimica analitica
no campus de Gurupi, em seguida, foi seca na estufa na temperatura de
75°C por 4h sendo agitada a cada 30 min para garantir a secagem
completa. Para a obtengdo dos carvdes, as amostras de borra de cofé e
casca de pequi foram secas em estufa a 110°C por 24h para
posteriormente ser utilizado nos demais processos de produgdo do
carvdo (WINTER, 2020).

Extra¢gdo do éleo da borra de café

Para o processo de extragdo, foi utilizado 30g da borra de café
seca para 150 ml de Hexano, pelo método via soxhlet. Apds conclusdo
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do processo de extragdo, a solugdo obtida foi levada ao
rotaevaporador para a separagdo solvente e dleo. Apds, o dleo obtido
foi mantido no dessecador até a pesagem para determinagdo do
rendimento obtido através da Equacgdo 1. (ANDRADE, 2014).

R(%) = Quantidade de 6leo 100 Equog(’jo 1.

Quantidade de café

Produgdo dos catalisadores heterogéneos

O método de carbonizagdo foi utilizado para a produgdo de
catalisadores a partir da casca do pequi e da borra de café. O
processo visa desidratar os materiais, misturando-os com d&cido
sulfdrico PA (98%) na proporgdo de 110 (residuo sélido/dcido), onde a
temperatura foi mantida a 180°C por 6 horas. Apds a carbonizag¢do, o
material foi lavado com dgua destilada até atingir pH 4. Em seguidaq, o
mesmo foi seco em estufa a 110°C por 24 horas. Posteriormente, 10 g de
carvdo obtidos na etapa anterior, forom trotados com 50 mL de solugdo
de NaOH 2,0 mol/L, sendo agitados por 48h, filtrado e lavado com dgua
destilada até a obtengdo do pH 8, e apds levado a estufa a 110°C por
24h. (WINTER, 2020).

Impregnagdo do carvdo ativado

Para a impregnagdo dos carvées ativados forom utilizadas as
seguintes metodologias:

-Impregnag¢do com metoxido de sédio 30%:

Em um Erlenmeyer, forom adicionados 2g de carvdo ativado para
S ml de metdxido de sdédio 30%, em seguida a solugdo foi agitada por 30
min a 100°C. Apds, a amostra obtida foi macerada em um grau com
pistilo e levada a estufa por 2h o 100°C (ACCIOLY et al 2016).
- Impregnagdo com solugdo de KOH e metoxido de sddio 30%:

Foi utilizado 0,466 ml de uma solugdo de KOH 4 mol/L juntamente
com 1g de cada carvdo produzido. Em seguida, o amostra foi agitada
por Sh e apds mantida em repouso por 24h. O mesmo processo foi
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realizado com a solugdo de metdxido de sédio 30%. Apds esse processo,
as amostras obtidas foram filtradas por gravidade e calcinadas a 700°C
(ALI. et al 2024).

Sintese do biodiesel

Utilizando um sistema convencional de refluxo, em um baldo de
fundo redondo foram inseridos 2g de 6leo da borra de café, 0,289 de
carvGo ativado e 24 ml de metanol. Apds, a solugdo obtida foi
conduzida para funil de separagdo onde permaneceu em repouso até a

separagdo de fases (ALI, et al 2024).

Cromatografia de camada delgada (CCD)

A cromatografia em comada delgada (CCD) foi conduzida
utilizando como eluente uma mistura de hexano, acetato de etila e
dcido acético glacial nas proporgdes de 5:5:1. Pequenas aliquotas das
amostras diluidas de d6leo e biodiesel, obtidas nas reagdes de
transesterificagdo, forom aplicadas na placa de CCD. Apds a eluigdo, as
placas foram secas em papel toalha e posteriormente expostas a
vapores de iodo ressublimado em uma cuba, a fim de revelar os
componentes presentes (PEREIRA, 20195).

Espectroscopia na regido do infravermelho

Para o condugdo das andlises espectroscdpicas, foi empregado
um espectrometro de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
da marca Perkin Elmer, operando em modo de absorgdo. Os espectros
das amostras foram registrados na faixa espectral de 400 a 4000 cm™,
com uma resolugdo de 4 cm™' e um total de 32 varreduras para cada
andlise. Para a aquisi¢do dos espectros, uma pastilha de brometo de
potdssio (KBr) foi utilizada como suporte. A pastilha foi preparada de
forma a garantir sua transparéncia na regido do infravermelho, sendo
uma gota da amostra de biodiesel cuidadosamente depositada sobre
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sua superficie. A pastilha com a amostra foi entdo introduzida no
espectrometro para a obtengdo dos dados espectrais (PEREIRA, 2015).

DADOS E DISCUSSAO
Extragdo do dleo da borra de café

Na Figura 1 é possivel observar o preparo das amostras de borra
de cofé, bem como o processo de extragdo e obtengdo do dleo.

Figura 1- Método de extragdo e obtengdo do éleo da borra de café.

Extracao do éleo da borra de café:

» =y
- e (T
2% Etapa: Secagem da /
1* Etapa: Coleta da b dP £ E £ 3% Etapa: Extragdo ., _. \ ) F :
- orra de café em estufa a i 4* Etapa: Remocdo do 5* Etapa: Oleo obtido
borra de café na UFT 5 via Soxhlet de 30g
75°C por 7 horas. . solvente apés extragdo  apés  remogdo  do
de borra de café em

150 mL de hexano solvente

Fonte: Autor, 2024,

Na extragdo do 6leo da borra de café, foi utilizado hexano, um
solvente apolar que possui a capacidade de extrair compostos
lipofilicos, como os triglicerideos e d&cidos graxos livres (AGLs), que
compdem a maior parte do éleo (CUNHA et al 2018). Os &cidos graxos
livres, embora possuam uma porgdo polar em sua estrutura (grupo
carboxilico -COOH), apresentaom uma cadeia hidrocarbdnica
predominantemente apolar. Essa caracteristica permite que eles
interajam favoravelmente com o hexano. A afinidade entre o hexano e as
partes apolares dos dacidos graxos livres facilita a solubilizagdo dos
lipidios, permitindo que o solvente extraia o 6leo com eficiéncia (CUNHA
et al. 2018).

O mecanismo de extragdo pode ser descrito como uma interagdo
predominante entre as forcas de dispersdo (forgas de London)
presentes tanto nas moléculas do hexano quanto nos &cidos groxos
livres e triglicerideos. Essas forgas sdo gerados pela presenga de
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dipolos instantdneos nas moléculas apolares, promovendo a interagdo
entre o hexano e as cadeiaos de d&cidos graxos. Isso resulta na
dissolugdo do dleo presente na borra de caofé, separando-o dos outros
componentes sélidos (CUNHA et al. 2018).

Produgdo dos catalisadores heterogéneos

Na etapa de produgdo dos carvdes, apds a conclusdo das etapas
de sua produgdo, estes foram pesados para determinar o rendimento
do processo. A partir de 10 g de amostra inicial, foram obtidos 2,82 g de
carvdo da borra de caofé e 3,68 g de carvéo da casca de pequi. Na
Figura 2 é possivel visualizar o processo realizado.

Figura 2 - Etapas de produgdo do carvdo

2* Etapa: Secagem a 4* Etapa: Digestdo das
1% Etapa: Coleta das amostras. 110°C a 24h. 3" Etapa: Amostras secas. amostras a 180°C a 6h.

Ny ﬁ

5% Etapa: Lavagem das

amostras com agua 6 Etapa: Amostras filtradas

i 7% Etapa: S
destiladas. por VACuo. apa: Secagem a

8* Etapa: Carvoes apos a
110°C a 24h.

secagem

4

'cr«F,_

Fonte: Autor, 2024,

Posteriormente, os carvdes ativados foram empregados como
catalisadores nas reagdes de transesterificagdo, visando a produgdo de
biodiesel. Na Figura 3 é possivel visualizar os carvées impregnados.
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Figura 3 - Carvdes impregnados com KOH e metdxido de sédio 30%.

I

Fonte: Autor, 2024.

Apds a produgdo dos  carvdes ativados, estes foram
utilizados  nas reagdes de transesterificagdo, conforme
Tabela 1.

Tobela 1 - Sintese do biodiesel utilizando éleo da borra de cofé e carvdes ativados
como catalisadores

Sintese Oleo Carvdo Catalisa Meta Tem Rendim
(9) utilizad dor nol po ento
o (9) (m) (h) (%)

3° PQ 0,028 S 2 32
4° PQ 0,510 2,5 1,5 14
S° PQ 2 IMS 0,018 4.5 1,5 29
6° PQ 0,09 4.5 2 16
7° PQ 0,01 3 2 55
CCEKOH 0,05 24 2 10
CPQ 1 ISKOH omn 24 2 10
3°C 0,028 S 2 20
4° C 0,530 2,5 1,5 76
S° C 0,015 4.3 1,5 10
6° C ) IMS 0,09 49 2 10
7°C 0,01 3 2 62
CPQM 0,05 24 2 14
CCEM 1 ISMS omn 24 2 14

C = carvéo ativado da borra de café, PQ= carvdo ativado da casca do pequi, IMS=
impregnados com metdxido de sédio, ISMS= impregnado com solugdo 4 mol/L de
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metdxido de sddio, ISKOH= impregnado com solugdo 4 mol/L de hidréxido de potdssio.
Fonte: Autor, 2024.

Para verificar se a reagdo ocorreu, uma das metodologias
empregadas foi a cromatografioc em comada delgada, sendo que na
Figura 4 é possivel observar o resultado obtido. Neste ensaio é
adicionado uma aliquota da reagdo e do déleo da borra de café na
placa e esta é levada para um recipiente contendo a fase mével, onde
podemos verificar a interagdo dos compostos presentes em cada
amostro, sendo possivel estimar se a reagdo ocorreu através da
comparagdo entre as retengdes e interagdes obtidas para cada

amostra.
Figura 4 - CCD (Cromatografia de comada delgada)

O= 6leo essencial da borra de café, CCF= sintese com o carvdo da borra de café em
solugdo de metdxido de sddio, CPQ = sintese com o carvdo da casca do pequi em
solug@o de metdxido de sédio. Fonte: Autor, 2024.

As imagens obtidas das placas de CCD fornecem informagdes
valiosas sobre a eficiéncio da reagdo de transesterificagdo nas
amostras analisadas. Com isso, foi possivel observar que o 6leo possui
composi¢cdo diferente das sinteses, pois apresentou uma mancha mais
arrastada, principalmente nas sinteses CCF e CPQ, que apresentaram
apenas uma mancha na parte superior da placa.

De acordo com estudos anteriores, como os realizados por Silva
(2021) e Cunha et al. (2018), a presenga de uma Unica mancha nas placas
de CCD, obtida por cromatografia em camada delgada (CCD), é um
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indicativo forte de uma transesterificagcdo bem-sucedida. Essa Unica
mancha corresponde o formagdo dos ésteres metilicos, o principal
produto da transesterificagdo de dOleos vegetais ou residuos oleosos. A
auséncia de multiplas manchas indica uma conversdo completa, sem a
presenca significativa de subprodutos como monoacilglicerdis,
diacilglicerdis ou triglicerideos residuais, conforme observado nas
reacbes CCF e CPQ. J& nas reagdes 7C e 7PQ existem manchas mais
arrastadas, o que pode ser indicio de subprodutos na reagdo.

Adicionalmente, o ‘rastro® observado nas placas de CCD,
associado o aofinidade dos componentes da amostra com o solvente
utilizado, sugere a presenga de dleo residual n&o reagido, indicando
que uma fragdo considerdvel do déleo da borra de café permaneceu
inalterada ou foi apenas parcialmente convertida. Esse resultado pode
ser atribuido a diversos fatores. Primeiro, a eficiéncia limitada dos
catalisadores heterogéneos utilizados. Embora os carvdées ativados
derivados da borra de café e da casca de pequi apresentem potencial
catalitico, suas caracteristicas, como estrutura superficial, porosidade e
capacidade de dispersdo de espécies ativas, podem ndo ter sido
suficientes para promover uma transesterificagdo completa. A
quantidade de sitios ativos presentes nos catalisadores pode ter sido
insuficiente, ou estes podem ter sofrido desativagdo oo longo do
processo (SILVA 2021, CUNHA et al. 2018).

Outro fator envolve as condi¢gdes reacionais como temperaturao,
tempo de reagdo, relagdo molar dlcool/dleo e agitagdo desempenham
um papel crucial na conversdo dos triglicerideos. Com algumas
condi¢gdes podem ter levado o formag¢do de subprodutos ou & reagdo
incompleta. Por exemplo, um tempo de reagdo insuficiente pode resultar
em conversdo parcial, enquanto a falta de aquecimento adequado
pode diminuir a eficiéncia do catalisador (SILVA 2021, CUNHA et al. 2018).

Outro fator relevante é a presenga de dacidos graoxos livres, cuja
elevada acidez, observada em andlises anteriores do dleo extraido da
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borra de café, favorece a ocorréncia de reagdes de saponificagdo.
Essas reagdes competem diretomente com o transesterificagdo,
consumindo parte do catalisador e do 6leo e formando sabdes que
dificultom a separagdo dos produtos e reduzem o rendimento final de
biodiesel (SILVA 2021, CUNHA et al. 2018).

Por fim, a difusdo limitada dos reagentes tombém pode ter
contribuido para o baixo desempenho do processo. A
transesterificagdo em  fase liquida  utilizando  caotalisadores
heterogéneos enfrenta desafios de difusdo entre as fases reagentes
(6leo, dlcool e catalisador), o que pode dificultar o contato eficaz entre
os reagentes e os sitios cataliticos ativos, resultando em uma conversdo
limitada. (SILVA 2021, CUNHA et al. 2018).Portanto, a andlise das placas de
CCD, em conjunto com a literatura, indica que a transesterificagdo
realizada neste experimento foi submetido, com a formagdo
predominante de subprodutos e residuos de dleo, o que evidencia um
processo incompleto e com limitagdes significativas.

Com os dados de rendimento, bem como as andlises de CCD,
podemos determinar o rendimento das sinteses onde o PQ 7 e C 7,
apresentaram o melhor rendimento, assim se tornando notdvel também
a separagdo de fases, conforme Figura 5, onde é possivel verificar o
biodiesel da reagdo 7 C obtido com 2g de éleo da borra de café, com
0,0289 de catalisador.

Figura 5 - Biodiesel.
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Carvéo
ativado

Fonte: Autor, 2024.

Nas Figuras 6 é possivel observar os espectros de infravermelho

obtidos para as reag¢des catalisadas pelo carvéo ativado da borra de
café.

Figura 6 - Espectros de Infravermelho obtidos para as reagdes envolvendo o carvdo
ativado da borra de café.
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Fonte: Autor, 2024.

Os espectros apresentados representam as reagdes onde 0s
melhores resultados foram obtidos (C7) e os resultados ndo satisfatérios
(CCEM). Em aproximadamente 3500 cm™ é possivel observar bandas de
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grupos OH de d&cidos groxos livres ou da presenga de umidade.
Percebe-se que para a reagdo C7 a intensidade desta banda é menor,
comparado ao da reagdo CCEM. Além disso, bandas entre 2800 cm™ a
2900 cm™ que correspondem oo C-H caracteristico dos grupos alquilq,
que estdo presentes nos dois espectros (TRINDADE, 2014, CUNHA et al
2018).

Em 1745 cm' podemos observar bandas de caracteristicas de
carbonilas de ésteres para a reagdo C7, o que ndo é possivel observar
no espectro da reagdo CCEM. Além disso, para a reagdo C7 em 1167 cm’!
é possivel observar uma banda de forte intensidade caracteristica de
ligagdo C-O de ésteres, o que também ndo é observado para o espectro
de CCEM (COSTA, 2022, CUNHA et al 2018).

Para as reagdes envolvendo o carvéo ativado da casca de pequi,
0os espectros de infravermelho das reagdes contendo melhores
resultados (PQ7) e resultados ndo satisfatérios, encontram-se
representados na Figura 7.

Figura 7 - Espectros de Infravermelho obtidos para as reagdes envolvendo o carvdo
ativado da casca de pequii.
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Fonte: Autor, 2024.
Em aproximadamente 3500 cm™ é possivel observar bandas de

grupos caracteristicos OH de &cidos graxos livres ou da presenga de
umidade, além de bandas entre 2950 cm™ a 2800 cm™ que correspondem
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ao C-H caracteristico dos grupos alquila. (TRINDADE, 2014, CUNHA et al
2018).

Para reagdo PQ7, é possivel observar em 1741 cm™” bandas de
caracteristicas de carbonilas de ésteres, o que é observado em menor
intensidade em 1732 cm” para a reagdo CPQM. Também é possivel
observar uma banda bastante intensa para a reagdo PQ7 em 1154 cm’”
referente a bandas de estiramento da ligagdo C-O de ésteres, o que é
observado em menor intensidade para a reagdo CPQM (COSTA, 2022).
Acredito-se que um dos fatores que pode influenciar nas diferengas
obtidas entre os espectros destas reagdes pode ser definido por a
reagdo CPQM apresentar pouca conversGo do 6leo em ésteres
metilicos, ou alguma interferéncia decorrente da andlise.

Com isso, como perspectivas futuras, tem-se a otimizagdo das
reacdes para melhorar os rendimentos, além da caracterizagdo dos
catalisadores obtidos.

CONSIDERACOES FINAIS

Este estudo apresentou uma abordagem inovadora e sustentdvel
para a produgdo de biodiesel, utilizando residuos sélidos como borra
de café e casca de pequi. A utilizagdo destes residuos como
matéria-prima para a sintese de carvdo ativado tem se mostrado uma
alternativa sustentdvel e eficiente, principalmente considerando as
caracteristicas adsorventes desses materiais, cruciais para a
separagdo de fases e purificagdo do biodiesel. Os resultados
mostraram que o carvdo ativado de borra de café e casca de pequi
apresenta potencial significativo como catalisador heterogéneo na
transesterificagdo de dleos. A eficiéncia da produgdo de biodiesel,
embora varie de acordo com o tipo de catalisador e condigdes de
sintese, tem evidenciodo a sustentabilidade da utilizagdo destes
materiais, especialmente em contextos onde a sustentabilidade e a
gestdo adequada de residuos sdo prioridades.
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Além disso, a andlise das reagdes de transesterificagdo e os testes
realizados, como cromatografia em comada delgada (CCD) e
espectroscopia no infravermelho (IV), confirmarom o formag¢do de
biodiesel com caracteristicas préoximas as esperadas, apesar das
limitagbes observadas, como a presenga de bandas caracteristicas de
Adcidos graxos ou de umidade presentes no espectro de infravermelho,
sugerindo que as condi¢des testadas ainda necessitom de ajustes.
Estas limitagdes destacam a importdncia de otimizar os parémetros de
sintese e purificagdo para melhorar a qualidade do produto final. Por
fim, este trabalho reforca a importdncia da integragcdo de prdéticas
sustentdveis na produgdo de biocombustiveis, contribuindo para a
mitigogdo dos impactos ambientais e a valorizagdo dos residuos
sélidos. Pesquisas futuras poderdo explorar a otimizagdo dos processos
de carbonizagdo e impregnag¢do, além de investigar a aplicagdo de
outros tipos de residuos na produg¢do de catalisadores heterogéneos.
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Capitulo 10

ECOTOXICIDADE DO SUBPRODUTO GERADO NA
DEGRADACAO DE TIAMETOXAM POR RADICAL
ANION SULFATO UTILIZANDO Girardia tigrina
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RESUMO

As atividades agricolas utilizom uma elevada quantidade de agrotdéxicos para o
combate de plantas daninhas, fungos e insetos indesejaodos. Embora o motivo seja o
aumento da produtividade, esses produtos quimicos sdo nocivos para a saude
humonao e também para o ambiente. O uso de defensivos agricolas estd
frequentemente associado & contaminagdo de rios e cdrregos, por isso a importdncia
de propor formas de tratamento da dgua que visem o degradagdo destes poluentes
em meio liquido. Como os métodos de tratomento convencionais
(floculag@o/coagulagdo e filtragdo) ndo sdo totalmente eficientes para a remogdo de
pesticidas, métodos avangados sdo propostos para este fim. Estes métodos como, os
processos oxidativos avangados (POAs), visam o degradagdo do contaminante por
meio de uma transformagdo quimica e por isso oo final do tratamento pode haver
elevagdo da toxicidade do contaminante. Nesse contexto, o presente estudo avaliou o
efeito ecotoxicoldgico do POA promovido pela geragdo dos radicais dnion sulfato
provenientes da reagdo fotocalisada por radiagdo solar do persulfato de sédio para
degradagdo do tiametoxam, utilizondo como organismo teste a plandria (Girardia
tigrina). Como resultado observou-se que apesar de eficiente o tratomento apresenta
toxicidade elevada,,
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INTRODUCAO

Os agrotéxicos tém o potencial de atingir os corpos ddgua por
diversas vias, como, deposicdo atmosférica, escoamento superficial,
descarga direta, uso intensivo e por lixiviagdo pelo solo (DA SILVA et al,,
2013). Nos ecossistemas aquadticos, essas substancias conseguem ser
nocivas para varias formas de vida aqudtica, como invertebrados,
peixes e plantas aqudticas. Os impactos téxicos diversificam conforme
o tipo e a concentragdo do produto usado, sendo capaz de acarretar
tanto alteragdes fisioldgicas e comportamentais, quanto a morte de
organismos (SILVA, et al, 2007, REBELO e CALDAS, 2014). Um estudo
baseado em dados do Sistema de Informagdo de Vigildncia da
Qualidade da Agua para Consumo Humano (SISAGUA/MS) detectou 27
tipos de agrotdxicos na dgua potdvel, onde 16 seriom altamente tdxicos
segundo a Agéncia Nacional de Vigildncia Sanitdria (ANVISA) (ANA, 2021).
Com isso pode-se concluir que os sistemas de tratamento convencional
de dgua ndo sdo suficientes para a remogdo destes contaminantes, o
que implica na necessidade de tratomentos avangados, como os
Processos Oxidativos Avangados (POAs).

Os POAs sd&o processos de degradagdo em qQue ocorre aQ
transforma¢do quimica do contaminante, por meio de radicais
altamente oxidantes (hidroxilo, hidroperoxila, dnion carbonato, dnion
sulfato, entre outros) (NOGUEIRA et al, 2007). Apds a degradagdo, o
contaminante orgdnico pode ser mineralizado (oxidagdo total para CO2
e Agua) ou parcialmente oxidado, promovendo a formagdo de
subprodutos. Em alguns casos o subproduto pode apresentar
toxicidade superior ao contominante que lhe deu origem, por isso a
necessidade de ensaios ecotoxicoldgicos apds o tratamento.

Considerando bioindicadores aquadticos, as plandrios sdo
pequenos animais invertebrados de vida livre, que pertencem ao filo
dos Platelmintas (Classe Turbellario, Ordem Tricladida) que apresentom
elevada sensibilidade as alteragdes no ambiente e copacidade de
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regeneragdo. SAo descritas algumas espécies que podem ser aquadticas
(de dgua doce e de dgua salgada) ou terrestres. Apresentom simetria
biloteral, com uma abertura ligada & faringe, um tubo muscular
extensivel para o exterior do animal, usado na ingestdo de nutrientes e
na defecagdo. A G. tigrina € uma espécie aqudtica de dgua doce, de
facil manutengdo, de baixo custo e para avaliagdes de efeitos crénicos
podem ser monitorados os pardmetros: locomogdo, reprodugdo,
fecundidade, alimentagdo e regeneracgdo. Além disso, sGo excelentes
modelos bioldgicos, para a compreensdo de processos bioldgicos
comuns ao funcionomento de outras espécies (DE FARIA, 2021
KNAKIEVICZ et al, 2006).

Dessa forma, o presente trabalho tem como objetivo avaliar a
ecotoxicidade do pesticida Tiaometoxom apds sua degradagdo por
radical anion sulfato em dgua, utilizando como organismo teste a

plandria (Girardia tigrina).

METODO E MATERIAIS
Bioensaios com Girardia tigrina

A cultura de plandrios da espécie Girardia tigrina foi cultivada no
Laboraotdrio de Ecotoxicologia da Universidade Federal do Tocantins
(UFT - Campus Gurupi), seguindo os protocolos estabelecidos neste
loboratdrio. A espécie G. tigrina foi mantida em bandejas de cultura,
contendo 1,5 L de meio ASTM (Sociedade Americana de Testes e
Materiais), mantida em uma sala climatizada a 22+1°C, sob aerag¢do
constante. Os organismos foram alimentados semanalmente com
figado bovino, com decorrente renovagdo do meio. Para preparagdo do
meio ASTM adicionaram-se 38,10 g de bicarbonato de sddio (NaHCOg)
em de 2 L (ASTM-1), 4914 g de sulfato de magnésio (MgSO4.7H20) em 2 L
(ASTM-2), 1,60 g cloreto de potdssio (KCl) em 2 L (ASTM-3) e 2,40 g de
sulfato de cdlcio CaSO4.H20 em 1,5 L (ASTM-4), diluidos com d&gua
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destiloda até atingir a capacidade de 20 L. Apds o preparo do meio, o
pH foi aojustado para 75. Para o realizagdo do teste letal foram
selecionados organismos de 0,8 mm (x 0,1 cm) de comprimento, sem
alimento por no minimo sete dias antes do ensaio ecotoxicoldgico.
Foram realizados ensaios com diferentes concentragdes de PS para
obtencdo da concentragdo necessdria para matar 50% dos individuos
expostos (CLS0). Os pardmetros pH, Oxigénio dissolvido (OD) e
condutividade elétrica foram monitorados para assegurar as condigdes
minimas exigidas pelos organismos teste (APHA, 2017).

Degradag¢do do Tiamexam por radical nion sulfato

Para degradagdo do pesticida por radicais dnion sulfato foi
utilizada a concentragéo de 10 mmol.L' de persulfato de sdédio PA (PS)
em uma solugdo de tiometoxam de 8,3 mg.L", de acordo com estudos
preliminares de Teixeira (2024). As amostras foram expostas o radiagdo
solar por 7 horas para a formagdo dos radicais. A concentragdo de
tiametoxom antes e apds o processo de oxidagdo foi determinada por
espectrometria na regido do visivel em 248 nm. A curva de calibragdo
(Equagdo 1) foi realizada com o tiametoxam PA da marca MERCK, com
R%= 099. A avaliagdo da degradagdo do TMX nas amostras foi avaliada a
cada hora de tratamento.

[TMX] (mg/L) = (Abs - 0,0033) / 0,0726 Equacdo 1

Para os ensaios com exposi¢do a radiagdo solar a intensidade da
radiogdo foi medida por meio de um radidmetro portdtil com
capacidade de leitura na faixa de 400 a 1000 nm, a dose de radiagdo foi
calculada pelo produto da intensidade média da radiagdo solar e o
tempo de exposig¢do.
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DADOS E DISCUSSAO

A degradagdo da solugdo de tiometoxam (TMX) pelo persulfato de
sédio (PS) 10 mmol.L" e exposi¢do & radiagdo solar por 7 horas foi de
81,4%, conforme apresentado na Figura 1. A intensidade média da
radiagdo solar durante o processo de oxidagdo foi de 900 Wm2,

Figura 1. Degradagdo do tiametoxam por PS em diferentes tempos
de exposi¢do a radiagdo solar.
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Estes resultados demonstrarom que o processo de oxidagdo
proposto foi eficiente para degradag¢do do tiometoxam, e a partir dessa
informagdo os reagentes envolvidos no processo forom avaliados por
ensaios ecotoxicoldgicos.

Para um estudo mais abrangente sdo necessdrios estudos
isolados com os reagentes de forma isolada e combinados. A CL50 do
TMX comercial é conhecida e foi estabelecida por Barbosa et al. (2022)
em 478,6 mg/L, ou seja, mais que 50 vezes superior & concentragdo de
TMX utilizada neste estudo. Dessa forma, o estudo foi direcionado para
realizagdo da CLS0 do reagente persulfato de sédio (PS).
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Os resultados do primeiro ensaio com PS, em duplicata, sdo

apresentados na Tabela 1, os quais demonstrarom que dosagens

menores de PS deveriom ser avaliadas pelo fato de haver morte elevada

de plandrias apds 96h de ensaio.

Tabela T: Ensaio 1 para obtengdo da CLS0 de PS.

Concentracdes Tempo de exposigdo (Plandrias vivas)
(mo/L) 24h 48h 72h ?6h
450 = = - >
500 = = - -

) 4 2 0
550 = e . -

o ) 2 0
600 = = - :
650 = > > -
700 = 1 5 -
750 N -~ - -

) 3 1 0
800 n 5 - -

Os pardmetros de controle do ensaio sGo apresentados na Tabela

2 e demonstrom que ndo houve variagdes que comprometessem o

ensaio.

Tabela 2: Tabela de monitoramento de pH, OD e condutividade elétrica.

Concentragdes oH OD (mg/L) Condutividade
(mo/L) (uS/cm)

450 727 6,0 665

500 7,21 6,0 737

550 718 5,7 764
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600 JAl 5,7 779
650 705 5,7 809
700 6,94 9,0 840
750 6,83 5,4 865
800 6,68 5,3 889

No segundo ensaio, foram avaliaodas dosagens menores e S
repeticdes, promovendo um maior refinamento dos resultaodos para
aplicagdo da andlise estatistica, a Tabela 3, apresenta os resultados

obtidos em 24,48, 72 e 96 horas.
Tabela 3: Ensaio 1 para obtengdo da CLS0 de PS.
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Repeticdes - nimero de organismos vivos

Concentragde
s

T

2

3

4

S

24

0

100

200

300

400

500

600

700

48

100

200

300

400

500

600

700

72

100

Al D] wl M ajag] o] o] aofof o] o] ]

g | ol o] » M o) anf | an] an| anf anj an| | anf anj an

A O] | Uy gjulf o ol aij o olja] aljal

af af D o B ol o] an|l an| anf an| anf anf an| | ] | A

gl U ol o N M anj ] o] anf anf | anf anf ] ] | A

200

a

a

a

a

a

300

@)

a

a

180



Horizontes Cientificos da UFT:
Reflexées do XX Semindrio de Iniciagdo Cientifica (Pibic)

400 4 4 S S 4
500 3 4 2 4 2
600 3 0 1 1 0
700 2 0 0 2 0
0 S S S S S
100 S S S S S
200 S S S S S
9 300 4 S S 4 4
400 4 2 S 3 3
500 0 2 1 0 0
600 T 0 0 1 0
700 T 0 0 0 0
A andlise estatistica dos dados para obteng&o da CLS0 de PS é
apresentada na Figura 1, sendo os valores de CLS0 apresentados na
Tabela 4.
Figura 1: Andlise estatistica da Tabela 3 para obtengdo da CLS0 de PS,
apresentando o ndmero de organismos vivos em fun¢do da
concentragdo de PS.
24h 48h
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181



Horizontes Cientificos da UFT:
Reflexées do XX Semindrio de Iniciagdo Cientifica (Pibic)

Tabela 4: Valores da CLS0 de PS para cada tempo de exposi¢do que
houve mortalidade.

Tempo CLS0 R-quadrado
72h 505,2 0,8652
?6h 422,8 09209

Observou-se que ao final da exposicdo houve mortalidade
moderada nas concentragdes de 400, 500, 600 e 700 mg/L de PS nas
primeiras 72 horas. Em 96h houve o aumento da mortalidade dos
organismos, porém, de forma mais lenta. De acordo com a Tabela 4, no
tempo de exposicdo de 24 h e 48 h, a concentragdo de 400 mg/L ndo
apresentou efeito letal em 50% das plandrias.

Para a degradagdo de TMX foi estabelecida a dosagem de 10
mmol/L de PS, ou seja, 2380 mg/L de PS. Considerando essa dosagem e
os resultados obtidos com a plandria, o efluente tratado resultard na
morte de 100% das plandrias.

CONSIDERACOES FINAIS

A partir dos resultados obtidos foi possivel aofirmar que a
concentragdo de PS utilizada, apesar de altamente eficiente para
degradagdo do tiometoxam, deve ser reduzida devido a sua elevada
ecotoxicidade. Além disso, estes resultados sdo importantes para
estabelecer a CLS0 do reagentes persulfato de sédio em relagdo ao

bioindicador Girardia tigrina.
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Capitulo 1

DEGRADACAO DE TIAMETOXAM POR RADICAL ANION
SULFATO FOTOCALISADO POR RADIACAO SOLAR

Gabriello Gléria Alencar Bezerra!

Grasiele Soares Cavallini?

RESUMO

Os pesticidas sGo uma das principais fontes de poluigdo que afetom a qualidade da
dgua. Segundo o Sistema de Informagdo de Vigildncia da Qualidade da Agua para
Consumo Humano (SISAGUA), entre os anos de 2014 a 2017, no Brasil, observou-se a
presencga de 27 pesticidas na dgua potdvel das redes de abastecimento publico em
25% dos municipios avaliados, e dentre estes, 16 sdo supostamente cancerigenos e 11
possuem um risco de cdncer de referéncia conhecida. Tal levantamento analisado,
alerta a seriedade de possiveis danos causados a populagdo que usufrui da dgua,
qQue apesar de ser tratada, pode ndo apresentar padrdes suficientes para a remogdo
destes agentes nocivos. Dessa forma, o presente estudo visa avaliar a degradag¢do do
inseticida tiametoxam em dgua a partir da fotoativagdo do persulfato de sédio por
radiagdo solar para geragdo de radicais dnion sulfato. Os resultados demonstraram
qQue a degradagdo do tiametoxam ocorre pelo processo proposto e sua eficiéncia
aumenta conforme o,tempo de exposi¢gdo e a concentragdo de persulfato utilizado.

Palavras-chave: lon persulfato, radical énion sulfato, fotocatdlise
homogéneaq, radiagdo solar.
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INTRODUCAO

O Brasil, no ano de 2019, ocupou o segundo lugar no ranking dos
paises que mais consumiram pesticidas, sendo ultrapassado somente
pelos Estados Unidos. Na agriculturo, é frequente o emprego de
pesticidas para incrementar a produtividade e assegurar uma oferta
adequada de alimentos de qualidade a pregos acessiveis para a
crescente populagdo. O tiametoxam (TMX) é um exemplo de inseticida
intensomente aplicado, classificado como pertencente ao grupo dos
neonicotindides de segunda geragdo, 0s quais agem Nos receptores
neuroldgicos dos insetos, induzindo intoxicagdo (HOUCHAT et al,, 2020).

O TMX é usado no controle de pragas como moscas brancas,
pulgdes e espécies de besouros que afetam as plantagdes de algoddo,
melancio, milho, arroz e diversos vegetais. Estes produtos aplicados,
predominantemente sintéticos, representom, como a maioria dos
compostos quimicos, um potencial risco para a sadde humana e o
meio ambiente (Yl et al,, 2023).

Nesse contexto, o TMX é uma substdncia que pode representar
riscos ambientais, especialmente se atingir corpos ddagua ou
reservatérios utilizados para abastecimento humano. A detecgdo de
pesticidas em dguas de abastecimento publico é um indicativo de que
os métodos convencionais de trataomento nas Estagdes de Tratamento
de Agua (ETA) ndo sdo suficientes para reduzir a presenga desses
contaminantes a niveis considerados seguros. Portanto, é essencial
desenvolver e implementar técnicas de tratomento avangadas para
alcangar os padrdes de qualidade estabelecidos pela legislagdo.

Os processos de oxidagdo avangada (POAs) tém ganhado
destaque devido a eficdcia como método de tratamento de dguas
residudrias, sendo capazes de transformar contaminantes por meio de
reagbes de oxidagdo quimica ou fotoquimica. Estes processos
consistem na degradagdo de compostos orgdnicos presentes na dgua
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por radicais, 0s quais promovem a oxidagdo parcial ou total
(mineralizagdo) dos contaminantes (ARAUJO et al,, 2014).

O radical anion sulfato (SO4) € uma potente espécie oxidante,
com um potencial de oxirredugdo de 2,6 eV e pode ser formado a partir
da ativagdo do anion sulfato (SO4) (AHMED et al, 202T) ou do anion
persulfato (5208%) (XIA et al, 2020). Tal processo é realizado de formas
quimicas e fisicas, nas fases homogéneas, com destaque para a
ativagdo alcalina e por ions de metais de transi¢cdo, e heterogéneas,
com énfase na ativagdo do persulfato por meio de metais, dxidos de
ferro e carvdo ativado (BERTAGI; BASILIO; PERALTA-ZAMORA, 2021).

Os POAs fotoquimicos consistem na oxidagdo fotoquimica dos
contaminantes, utilizando agentes oxidantes fortes associados a
radiagdo ultravioleta (UV) (Reagdo 1). Na fotocatdlise solar a radiagdo
solar é utilizada como catalisadora, promovendo a ativagdo da
molécula, ou seja, a formagdo do radical (SHARMA et al,, 2023).

5,0, + UV 250, - Reagdo 1

Nesse contexto, o objetivo deste estudo é avaliar a eficdcia da
degradag¢do do pesticida Tiametoxam na dguaq, por meio do processo
de oxidagdo avangada (POA), que consiste na combinagdo de
persulfato de sédio (PS) e radiagdo solar para formagdo do radical

anion sulfato.

METODO E MATERIAIS

O estudo foi realizado utilizando o TMX comercial Cruiser ® 350
FS para o preparo das solugdes. A determinagdo da concentragdo do
tiometoxam antes e apds os processos de degradagdo foram
realizados por espectroscopia UV/Vis em 248 nm, sequndo a pesquisa
de Barbosa et al, 2022. A curva de calibragdo (Equagdo 1) foi realizada
com o tiametoxam PA da marca MERCK, com R%*= 099. A avaliagdo da
degradagdo do TMX nas amostras foi avaliada o cada hora de
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tratomento.

[TMX] (mg/L) = (Abs - 0,0033) / 0,0726 Equacdo 1

Para os ensaios com exposi¢cdo o radiagdo solar a intensidade da
radiogdo foi medida por meio de um radidmetro portdtil com
capacidade de leitura na faixa de 400 a 1000 nm, a dose de radiag¢do foi
calculada pelo produto da intensidade média da radiagdo solar e o
tempo de exposi¢do. A intensidade média foi calculada utilizando o
software gratuito “Calculadora Solar" (CASTRO et. al,, 2020).

Para as solugdes das amostras, foi utilizado Tml de tiametoxam
em S0ml de dguo, posteriormente Sml da mesma solugdo dissolvida em
2L de dgua destilada. Apds o preparo, a concentragdo de TMX foi
determinada.

No primeiro ensaio a degradagdo de TMX foi realizado nas

concentragdo de 10 mmol.L" de persulfato de sédio (PS), com tempo de
exposi¢cdo a radiagdo solar de 6 horas, sendo a degradagdo do TMX
monitorada de hora em hora e a intensidade solar a cada 30 min.

Para avaliar a formagdo das espécies radicalares: SO4+ e OH¢, foi
utilizado o reagente isopropanol 99% (IPA), na concentragdo Tmol.L",
como agente sequestrador. Nesse ensaio o sequestrante foi aplicado
na amostra antes da degradagdo com 10 mmolL' de persulfato de
sédio (PS). Este ensaio também foi conduzido com exposi¢cdo solar de
6h e monitoramento da degradagdo do TMX a cada hora.

No ensaio 2, a degradagdo do TMX foi avalioda nas
concentragdes de 2,5; S e 10 mmol.L" de PS, as quais forom aplicadas
individualmente em solugdes de TMX. Este ensaio comparou a
eficiéncia do processso em amostras de TMX preparadas em dgua
destiloda e dgua de rio, visando avaliar a eficiéncia do processo em
condi¢gdes reais. Este ensaio também realizou o ensaio com e sem a
exposicdo ao sol para demonstrar o efeito catalisador da radiagdo
solar.
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A Adgua de rio foi coletada no mesmo dia do ensaio no Rio Aguo
Franco, o qual é captado pela ETA do municipio de Gurupi para o
abastecimento publico. A amostra de dgua de rio foi caracterizada
pelos pardmetros: turbidez, cor aparente, pH, condutividade e DBO,
utilizando os métodos descritos na Tabela 1.

Tabela T: Parémetros utilizados para a caracterizagdo fisico-quimica da
dgua do rio.

Parémetros Métodos*

Turbidez (NTU) Nefelométrico

oH Potenciométrico
DBO (mg/L) Respirométrico

Cor aparente (uC) Espectrofotométrico
Condutividade (uS/cm) Condutimétrico

*Standard methods for the examination of water and wastewater (APHA,
2017).

DADOS E DISCUSSAO

Os resultados da degradagdo do TMX com PS ativado por
radiagdo solar, na presenga e auséncia do sequestrante IPA, sGo
apresentados na Figura 1.

Figura 1: Degradagdo de TMX por PS catalisado por radiagdo
solar na presenga e auséncia de IPA.
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OTMX + PS 10 mmol.L™" TMX + IPA 1000 mmol.L-"+ PS 10 mmol.L™"

Os resultados demonstram uma remogdo de 87,3% do TMX, sendo
que a amostra com IPA inibiu em 94,2% o degradag¢do do TMX, o que
comprova que houve a formagdo dos radicais: SO4” e OH'. Esse ensaio
é fundamental para comprovar a geragdo de radicais, j& que 0 mesmo
possui a capacidade de “sequestra-los”, inibindo a degradagdo do
TMX. O IPA sequestra tanto os radicais hidroxila (HO*) quanto os
radicais sulfato, porém, a constante da taxa de difusGo do IPA em
relagdo ao HO-« é 340 vezes maior do que para SOa4™* (LIANG; LEI, 2015),
logo, os radicais hidroxila serdo preferencialmente sequestrados.

A identificagdo dos componentes com poder de oxidagdo elevado
pode ser feita pela adigdo de eliminadores de radicais na reagdo. Os
mesmos serdo responsdveis por competir com o alvo poluente,
reagindo com os radicais e gerando consequentemente a diminuigdo
da degradagdo dos contaminantes (GAR ALALM; BOFFITO, 2022). Essa
técnica é baseada nas diferengas da reatividoade e nas taxas de
reacdes entre a espécie reativa e o agente eliminador especifico. Os
dlcoois como o isopropanol, metanol, etanol, terc-butanol sGo muito
usados como agentes sequestrantes para a eliminagdo de radicais
sulfato e hidroxila. Nestes ensaios, as concentragdes dos agentes
eliminadores precisom ser relativamente altas considerando que elas
vAo coexistirem com os contaminantes e vdo estar disputando os
radicais, o que justifica a utilizagdo de uma concentragdo 100 vezes
maior de IPA em relagdo ao PS (GASMI et al,, 2023).

Depois de confirmar a formagdo dos radicais, um segundo ensaio
foi realizado o fim de oavaliar o possibilidade de reduzir as
concentragdes de PS e também verificar a eficiéncia do processo se
aplicado em uma amostra real de dgua, por isso a comparagdo entre o
TMX preparado em dagua destiloda e em dgua de rio. A Tabela 2
apresenta as caracteristicas fisico-quimicas da dgua de rio utilizada
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para o ensaio.

Tabela 2: Caracterizagdo fisico-quimica da dgua do rio.

ParGmetros Resultados
Turbidez (NTU) 4

oH 742
DBO (mg/L) 15,3
Cor (uC) 11
Condutividade (uS/cm) 21,33

Pode ser observado que a DBO do rio foi bem elevada, isto
porque, a coleta foi realizada no més de julho, nessa época a regido
estd com 3 meses de estiogem, entdo a empresa responsdvel pelo
abastecimento de dgua do municipio faz o represamento quase que
completo do rio, deixando apenas uma pequena quantidade de dgua
no leito do rio. Como a coleta na represa ndo é permitido, a amostra
teve que ser coletada em um volume pequeno de dAgua, o que
contribuiu para o valor elevado de DBO. A Figura 2 apresenta o leito do
rio no dia da coleta.

Figura 2: Rio Agua Franca no més de julho de 2024.

Fonte: Dos autores.
Embora ndo sejo um valor tipico de DBO, a elevada carga
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orgdnica auxilia na avaliagdo do processo em condigdes mais
extremas, ou sejo, em condigdes normais os resultados podem ser
ainda mais préoximos dos valores observados com dgua destilada.

A Figura 3 apresenta o ensaio comparativo em que o TMX foi
preparado com dgua destilada e dgua de rio, em diferentes
concentragdes de PS.

Figura 3: Ensaio comparativo em dgua destilada e dgua de rio, em
diferentes concentragdes de PS.
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Neste ensaio o efeito catalisodor da radiagdo solar pode ser
nitidamente observado, j& que ndo houve degradagdo do TMX na
auséncia de radiagdo solar, assim como, também foi observada a
estabilidade do TMX sem a adigdo de PS mesmo quando exposto a
radiagdo solar. Para este ensaio a dose média de radiagdo solar no
sistema foi de 890 Wh.m?,

Em relogdo as concentragdes de PS foi observado um aumento
da eficiéncia de degradagdo de TMX com o aumento da concentragdo
de PS, ou melhor, um aumento da velocidade de degradagdo, como por
exemplo, na concentragdo de 10 mmol.L" de PS a degradagdo do TMX
em d&gua destilada atinge 60% em 2 horas de exposi¢gdo oo sol,
enquanto que na concentragdo 2,5 mmol.L" de OS a eficiéncia de 58%
foi atingida apds 4 horas de exposigdo ao sol.

Ao final das 6 horaos de exposicdo oo sol, forom obtidas as
eficiéncias de degradagdo de TMX de 70, 85 e 86% para as dosagens de
25, 5 e 10 mmolL" de PS, respectivamente, considerando o TMX
preparado na dgua destilada. Para o TMX preparado em dgua de rio,
as eficiéncias foram de 66, 76 e 87%, respectivamente. Desta forma
observou-se que embora tenha ocorrido uma menor eficiéncia no
processo de degrada¢do do TMX preparado na dgua de rio,
principalmente na dosagem de S mmol.L", essa diferenga foi inferior a
10% e foi diminuindo com o maior tempo de exposi¢gdo a radiagdo solar.

CONSIDERACOES FINAIS

Pode-se concluir que a formagdo dos radicais sulfato pela reagdo
de PS fotocatalisados pela radiagdo solar ocorre e que estes radicais
tém capacidade de degradar o pesticida TMX em dgua. Além disso, o
processo ndo foi prejudicado mesmo em amostras de dgua com DBO
acima de 15 mg/L.
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Capitulo 13

Desenvolvimento de materiais poliméricos
aplicados a agricultura titulo

Emanuel Deitos Ribeiro!
Nelson Luis Gongalves Dias de Souza?

RESUMO

A indUstria de sementes brasileira € uma das mais modernas do mundo, seja no que
se refere 0 pesquisa para o desenvolvimento de novas cultivares, seja na estrutura de
produgdo. E cada vez mais busca por exceléncia nas fases de pesquisa, produgdo e
comercializagdo de sementes. Com um mercado doméstico estimado em
aproximadamente R$ 10 bilhdes, o Brasil possui uma industria de sementes bastante
sélida e robusta, estando atrds apenas dos Estados Unidos e China. O arroz, no
mercado de sementes, € um dos grdos mais cultivados mundialmente, além disso,
apresenta-se na dieta bdsica de cerca de 2,7 bilhdes de pessoas. Nesse sentido, o
presente trabalho teve como propdsito desenvolver sistemas poliméricos, utilizando
polimeros sintéticos biodegraddveis e carboidratos, para serem aplicados no plantio
de arroz, em diferentes fungdes. Os sistemas poliméricos foram sintetizados a partir
da reticulagdo utilizando o tetraborato de sédio e um planejamento experimental L?. A
capacidade de absor¢do de dgua e a influéncia do material no crescimento da
semente de arroz e a capacidade de absorgdo de ureia foraom estudadas, a fim, de se
aplicar o material na regulagem da umidade do solo e no controle da volatilizagdo da
amodnia. Além disso, o biodegradabilidade das amostras no solo foi determinada
usando o método respirométrico. Por fim, verificou-se o n&o aplicabilidade das
amostras obtidas para os objetivos propostos, pois elas apresentaram uma
degradagdo no solo muito rdpida. Contudo, outras aplicagdes para os materiais,
como filmes para revestimento para alimentos, podem ser pensadas, visto que ndo
haverd contato com o solo, apenas apds o descarte.

Palavras-chave: hidrogel; arroz; ureia.

' Ensino Médio, PIBIC-EM, Centro de Ensino Trabalhador Servigo Social da Industria,
emanueldribeiro@gmail.com.)

2 Doutor em Quimica, Curso de Quimica, Universidade Federal do Tocantins,
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INTRODUCAO

O arroz é um dos grdos mais antigos produzidos pelo homem
(FORNASIERI FILHO; FORNASIERI, 2006). Tem como origem o Sudeste da
Asio, incluindo a Chinaq, india e Indochina. Continente no qual se
localiza, atualmente, 58% da populagdo mundial, sendo considerado o
local que consome 90% da produgdo mundial de arroz (BASSINELLO, P
Z.; CASTRO, E. M., 2004).

No Braosil, o arroz foi introduzido durante o periodo de
colonizagdo, no século XVI, na Capitania de Sdo Vicente, local préoximo
oo Rio Séo Francisco. As produgdes de arroz se estenderam pelo litoral
brasileiro, tendo como principal localidade a regido do Nordeste. No
ano de 1820 surgirom as primeiras grandes plantagdes de arroz no Rio
Grande do Sul, porém apenas em 1904 revelaram-se as lavouras
empresariais focadas na produgdo e venda desse cereal (BASSINELLO,
P.Z; CASTRO, E. M., 2004).

O arroz, atualmente, estd presente na dieta bdsica de metade da
populagdo do mundo. No Brasil, desempenha um importante papel,
pois participa da alimentagdo base didria de diversas familias
(FERREIRA, C. M. et al, 2005). Isso se dq, pois esse grdo € altamente
energético, rico em proteinas, sais minerais (fosfato, ferro e cdlcio) e
vitaminas do complexo B (FORNASIERI FILHO; FORNASIERI, 2006).

De acordo com o SOSBAI (2018), o Brasil consome por volta de 32
ko/pessoa/ano de arroz. A maioria da produgdo desses grdos é
classificada como longo-fino, caracterizado por ser mais solto quando
preparado, possuindo alta qualidade de cozimento, dois atributos
essenciais para o mercado brasileiro. Segundo a Companhia Nacional
de Abastecimento (CONAB), levando em consideragdo a produgdo de
arroz no Brasil, mais de ?0% do produto nacional é o irrigado — sistema
de irrigagcdo que garante dgua para a lavoura durante todo o seu ciclo

de desenvolvimento.
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Conforme o Levantamento da Safra de Grdos, realizado pela
CONAB, o Tocantins é o terceiro estado brasileiro com a maior
produgdo de grdos, superado apenas pelo Rio Grande do Sul e Santa
Catarina. Na safra de 2017/2018, o indice de drea de plantio de arroz
irrigado foi de 106,8 mil hectares, tendo a produtividade de 54 t/ha
(toneladas por hectare), inferiormente & média nacional de 75 t/ha
(CONAB, 2018).

Tendo em vista a notdéria importdncia do arroz para a populagdo,
a safra desse cereal deve cumprir seu objetivo de produgdo. Como a
popularidade do arroz vem crescendo oo longo do ano,
consequentemente estando presente na nutrigdo base da sociedade, o
seu plantio precisa favorecer a quantidade do abastecimento da
populagdo local. Para isso ocorrer, métodos agricolas necessitom ser
desenvolvidos como forma de aumentar a obten¢do de produto. Entre
os meios de favorecer a vida do arroz, se destaca a utilizagdo de
fertilizantes (SILVA, 2021). Além disso, para auxiliar no processo de
irrigagdo, pode-se utilizar hidrogéis, que possuem a propriedade de
controlar a umidade do solo.

Para ocorrer uma adequada produtividade de culturas de arroz,
deve-se fomentar a disponibilidade de nutrientes para o crescimento
da pléntula. Como principal método de garantir a nutrigdo vegetal,
define-se a presenga de fertilizantes no solo, em destaque aos
nitrogenados (REETZ, 2017). O nitrogénio é o componente responsdvel
pelo aumento da area foliar da planta, uma vez que auxilia o vegetal em
seu desenvolvimento, como: sintese proteica e produg¢do de clorofila. O
considerdvel papel do Nitrogénio se destaca pela formagdo de
organelas celulares, em destaque o 4cido desoxirribonucleico (DNA) e o
&cido ribonucleico (RNA). Além disso, desempenham um importante
papel nos recursos fisioldgicos vegetais, como fotossintese e respiragdo
celular. Ademais, o crescimento da regido foliar proporciona um
acréscimo da eficiéncia de intercepgdo da radiagdo solar, portanto,
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ampliondo o taxa fotossintética. Consequentemente, o processo
corrobora para a alta produtividade de grdos (JUNIOR, 2021).

A ureia é o fertilizante de fonte nitrogenada mais utilizado no
Brasil. Isso ocorre, pois, ao avaliar os aspectos econdmicos e agricolas,
esse fertilizador apresenta um menor custo por unidade de Nitrogénio,
além da facilidade de aplicagdo no campo. Ao avaliar a absorgdo de
Nitrogénio pela planta, normalmente esse composto é absorvido na
forma de amodnio, porém dependendo da espécie vegetal pode ser
absorvido na forma inorgdnica (FERNANDES; SOUZA; SANTOS, 2018, p.
310- 379).

Nesse contexto, o objetivo do estudo foi desenvolver hidrogéis
poliméricos para serem aplicados no cultivo de arroz. Para tal,
realizou-se a reticulagcdo de polimeros com tetraborato de sédio e
analisou o material produzido, quanto a absorgdo de dgua, absorgdo
de ureiq, retengdo de ureia no solo, biodegradabilidade e influéncia no
crescimento do arroz.

DADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta os valores experimentais da capacidade de
absorgdo (Ggua e ureia) dos hidrogéis obtidos através do planejomento
experimental (A-l, a caopacidade de absor¢do é denotada em
porcentagem. O experimento A (1411,48 + 779247%) e C (1280,76 + 172,001%)
apresentarom o maior média de absor¢do de dgua e ureia
respectivamente. O experimento que obteve pior resultado foi o G para
a dgua (581,96 + 125,503%) e o H para a ureia (448,17 + 85,0747%).

Figura 1. Caopacidade de absorgdo de dgua e ureia dos experimentos do
planejomento experimental.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 2 e 3 demonstram, respectivamente, para os
experimentos de absor¢do de dAgua e ureio, a influéncia de cada
varidvel e a melhor combinagdo de niveis e varidveis, a fim de se obter a
amostra com a maior caopacidade de absor¢do. Assim, a melhor
combinag¢do de sintese para a absorgdo de dgua e ureia é 2,0g de PVA,
2,0 9 GGQ, 1% de TBNa e 25 °C e 2,5 de PVA, 2,0 g GGQ, 0,5% TBNa e 25 °C,
respectivamente. Entretanto, a melhor combinagdo de sintese para
ambos os casos ndo estava dentro das amostras jé produzidas, sendo
entdo necessadrio realizar sua sintese. Assim, a sintese das amostras foi
realizada, sendo a amostra relativa G absor¢do de dAgua e ureia
designada como M(ureia) e M(dgua), respectivamente. Os valores
preditos pelo tratamento estatistico da capacidade de absor¢cdo de
dgua e ureia foram, respectivamente, 167537 + 324,592% e 850,131 +
127,002%.

Na Figura 2 e 3 é possivel observar como cada varidvel influencia
na capacidade de absor¢do. Assim, em relagdo & absorcdo de dgua, é
possivel notar que o aumento da quantidade de PVA, TBNa e
temperatura diminui o capacidade de absor¢do e que o aumento da
quantidade de GGQ aumenta essa capacidade. Em relagdo o ureiq,
uma relagdo linear sé foi observada na temperaturo, quanto maior a
temperaturo, menor a capacidade de absorgdo.

Figura 2. Influéncia das varidveis para a absorcdo de dgua

PVA (g) GGQ (g) Tetraborato de sodio (%) Temperatura (°C)

L]
1300

=}
S
3

1100

1000 L4

Média absosrcao de agua (%)

900 (]

800 (]

177



Horizontes Cientificos da UFT:
Reflexées do XX Semindrio de Iniciagdo Cientifica (Pibic)

Fonte: Elaborado pelo autor.
Figura 3. Influéncia das varidveis para a absor¢do de ureia

PVA (g) GGQ (g) Tetraborato de sédio (%) Temperatura (°C)
)
650 (]

600

550

Média absorcao de ureia (%)

500

.
450

2,0 2,5 3,0 1,0 15 20 0,5 1,0 3,0 25 50 75

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 4 apresenta a comparagdo do dado experimental e
tedrico relativo 0 capacidade de absorgdo de ureia e dgua. Observa-se
que o0s valores sdo préximos, indicondo que o planejomento
experimental e o tratamento estatistico foram eficazes na predigdo do
comportamento das amostras.

Figura 4: Comparagdo de resultados experimentais e preditos do
experimento J.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A volatilizagdo de NHs é a principal causa para a diminui¢do da
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eficiéncia da utilizagdo de nitrogénio, proveniente da ureia, quando
aplicada sobre a superficie do solo, pelas plantas. A fim de minimizar
essa perda, produtos tém sido misturados & ureia para inibir
temporariomente o agdo da urease. Nesse contexto, a Figura S
demonstra o gréfico de volatilizagdo da ureia aplicada em separado,
em conjunto com o hidrogel e do solo (controle). Observa-se que o
hidrogel ndo apresenta o capacidade de inibir o agdo da urease e
evitar a volatilizagdo da amdnia, uma vez que é identificada a
volatilizagdo no decorrer dos dias analisados.
Figura S. Grdéfico de volatilizagdo da amdnia
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura é apresenta o grdfico de biodegrada¢do das amostras
M(dgua) e M(ureia). Em 10 dias de experimento, observa-se que mais de
20% de degradagdo de ambas as amostras. Ao final do experimento (160
dias), tém-se 91% de degradag¢do de M(dgua) e 65% M(ureia), assim a
primeira amostra apresentando uma maior biodegradabilidade.

Figura 6. Gréfico de biodegradagdo das amostras
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A Figura 7 mostra os resultados referentes aos parémetros
fisioldgicos de crescimento estudados: germinagdo, nimero de folhas,
massa seca, massa fresca e comprimento da parte aérea. Em cada
grdéfico de colunas é apresentada a comparagdo do experimento entre
a sem utilizagdo do hidrogel (controle) e com o hidrogel. Os resultados
estatisticos sdo apresentados na parte superior dos grdficos,
indicando a ndo existéncia de diferenga significativa entre as amostras
(ns) e uma diferenga significativa entre as amostras (***). Assim, em
relagdo ao numero de folhas, germinagdo, massa fresca e massa secq, é
possivel notar a inexisténcia de influéncia positiva do hidrogel. Uma
influéncia negativa é observada no comprimento da parte aéreq,
diminuicdo de 9,56% em relagcdo as médias.

Figura 7. Resultados estatisticos dos pardmetros fisioldgicos e de
crescimento analisados.
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Fonte: Eloborado pelo autor.

CONSIDERACOES FINAIS

O presente projeto apresentou a sintese de amostras poliméricas
utilizando o planejamento experimental L7 e a reticulogdo do PVA e GGQ
com o tetroaboroto de sdédio. As amostras obtidas apresentarom
excelentes valores de absor¢gdo de dgua e de ureia, o que poderia
propiciar sua aplicagdo no controle de umidade do solo e na
volatilizagdo da amdnia. Contudo, os ensaios de crescimento da cultura
de arroz com os hidrogéis e o teste de volatilizagdo da amodnia
mostraram que os materiais ndo sdo aplicdveis para tais fins, uma vez
que ndo se observou uma melhora nos pardmetros fisioldgicos de
crescimento do arroz e nem uma diminuigdo da volatilizagdo da
amodnia. Esses resultados negativos podem ser associados a um perfil
rdpido de biodegrada¢do no solo das amostras, pois com a rdpida
degradag¢do dos polimeros sua estrutura 3D é perdida, assim como as
propriedades desejadas. Contudo, esses materiais podem ser utilizados
em aplicagdes na qual ndo haja contato com o solo, como filmes para
revestimento de alimentos.
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Capitulo 14

DESENVOLVIMENTO DE BIOCOMPOSTOS PARA
PROCESSOS QUIMICOS DE TRATAMENTO DE AGUA E
EFLUENTES

Sidynaldo Medeiros de Matos!
Patricia Martins Guarda(2)
Emerson Adriano Guarda(3)

RESUMO

A &gua é o recurso natural mais abundante em nosso planeta, estd presente nos
ecossistemas e é essencial para nossa sobrevivéncia. Seu uso estd presente em vdrios
atividades, seja nas indUstrias, fornecimento de energia, uso doméstico, agricultura e
outros. Nos efluentes dessas indUstrias sdo encontradas altas concentragdes de ions
sulfato, decorrente principalmente de atividades da mineragdo e industria téxtil
Portanto neste trabalho foi utilizado o acetato e cloridrato de quitosana como
adsorvente para tratamento de sais de cdlcio e magnésio presentes em dgua potdvel.
A metodologia aplicada consistiu em: titulagGo da amostrao, andlise de infravermelho,
ensaios de adsorgdo, planejomento experimental e estatistica dos dados dos testes
com os adsorventes na dgua dura analisando a influéncia dos parGmetros: massa do
adsorvente (9/l) e tempo de contato (min) na adsorgdo. A partir das respostas obtidas
com ensaios de adsorgdo verificou- se que efetivamente o acetato e cloridrato de
quitosana ndo demonstrarom uma eficiéncia significativa com o planejomento
experimental realizado.

Palavras-chave: Adsor¢do; Quitosana; descontaminagdo de dguoa.
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(2) Doutora em Biotecnologio e Biodiversidade, docente do curso de Eng. de
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INTRODUCAO

A &gua é a principal fonte de vida existente na terro, uma vez que
atende as necessidaodes bdsicas de todos os seres humanos e
ecossistemas existentes, além de ser primordial em todo o processo de
atividades industriais. A crescente demanda dos recursos hidricos vem
afetando sua quantidade e qualidade. Um dos fatores primordiais € a
sua qualidade, que pode ser prejudicada pelo excesso de ions cdlcio
(Ca*®) e magnésio, caracteristicas da dureza da dguao, que, Qo se
acumularem, podem formar depdsitos indesejdveis e danificar
equipamentos industriais, como caldeiras e trocadores de calor, por
meio de incrustagdes e corrosdo. Esse fendmeno é particularmente
problematico em indUstrias quimicas, que necessitam de dgua tratada
para garantir a eficiéncia e longevidade de seus processos.
Tradicionalmente, a troca idnica tem sido o método predominante para
mitigar a dAgua dura; no entanto, métodos alternativos, como a
adsor¢do com materiais biodegraddveis, estdo sendo explorados (SILVA
E BRUNELA, 2015).

O processo de adsorcdo é caracterizado pela habilidade que
sélidos porosos possuem de reterem, através de interagdes fisicas ou
quimicas, as moléculas de um componente presente em uma misturao,
separando assim os componentes dessa. Considerando o sistema
solvente/sélido/soluto, a adsorgdo pelo sdélido do soluto contido na
fase fluida resulta de uma de duas propriedades caracteristicas desse
sistema ou da combinagdo das duas. As forgcas atuantes serdo:
repulsdo entre o soluto e o solvente e a afinidade especifica entre o
soluto e sdélido (GUELFI E SCHERR, 2007).

A capacidade de adsor¢do é aofetada por diversos fatores entre
eles o tempo de contato entre o adsorvente e o adsorvato da misturo, o
PpH da solugdo, massa do adsorvente, estrutura molecular, natureza do
solvente, granulometria do adsorvente, solubilidade do soluto, também
podem influenciar em mesmo grau no processo de adsor¢do, a
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temperatura e o gradiente de (GADD, 2009).

A adsorgcdo a base de quitosaona pode se mostrar como uma
opgcdo econdmica e ecologicomente correta para o tratomento de
efluentes e Aguas residudrias e até mesmo como bioadsorventes na
remogdo de poluentes. Este composto é abundante na naturezo,
biodegraddvel, ndo tdxico, com baixo indice de formagdo de lodo e de
baixo custo, caracteristicas que se sobrepdem oos produtos
inorganicos (VAZ et al,, 2010).

Este estudo busca produzir e aplicar um produto orgdnico a base
de quitosanao, para a adsorgdo de sais de cdlcio e magnésio, que ddo a
caracteristica de dureza na d4gua, analisando sua eficiéncia
quantitativa de remocgdo e investigando a influéncia dos valores 6timos
de quantidade de massa do adsorvente (g/l) e tempo de contato (min)
para sua melhor aplicabilidade.

METODO E MATERIAIS

A metodologia aplicada foi realizada otravés do preparo de
formulagdes a base de quitosana, com a finalidade de potencializar o
cardter adsorvente e sua capacidade de coagulagdo/floculagdo na
remogdo de contaminantes em dguas.

Os testes foram realizados no Campus Universitario de Palmas, da
Fundag¢do Universidade Federal do Tocantins (UFT), no Laboratério de
Pesquisa em Quimica Ambiental e Biocombustiveis (LAPEQ). Algumas
formulagdes j& se encontram disponiveis no laboratdrio, obtidas em
trabalhos anteriores.

Para os testes de remogdo de contaminantes, constituirom da
utilizagdo de amostras de dgua, preparadas com valores conhecidos de
concentragdo de sais de cdlcio e magnésio (dureza). A eficiéncia de
remogdo se dard por testes de adsor¢cdo, e qualidade da dgua
conforme seu enquadramento e utilizagdo.
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Formulagdo e Preparo dos Adsorventes

A obteng¢do dos produtos aplicados no estudo foi uma adaptagdo
da metodologia apresentada por Saboia (2017) que utilizou biomassas
que tiveram suas caracteristicas adsorventes potencializadas através
da ativagdo por acetato.

Nos estudos foram produzidos o acetato e o cloridrato, utilizando
quitosana industrial seca da marca Polymar disponivel no laboratério,
na proporgdo de 100 g de biomassa dispersa em 500 ml de d&cido
acético diluido (1%) e acido cloridrico.

Essas misturas foraom agitadas em média a 400 RPM durante 24
horas a temperatura de 60° C em aquecedor e agitador magnético
marca FISATOM, modelo 753A, com a finalidade de aumentar o
reatividade dos grupos funcionais.

Posteriormente ao processo de agitagdo obteve-se uma massa de
adsorvente retida no fundo do béquer, e esta foi submetida a um
periodo de repouso para atingir a temperatura ambiente, logo apds foi
feita a trituragdo da massa, com almofariz e um liquidificador da marca
Philips Walita modelo R12101 a fim de diminuir o tamanho das particulas
aumentando a superficie de contato no tratamento.

Prepara¢do da Amostra de Aguo Dura

A amostra de dgua dura, a amostra foi criada em laboratdrio para
melhor avaliagdo dos resultados. Na obtengdo da dgua bruta, foram
pesados 5 g de Cloreto de Cdlcio Anidro e 5 g de Sulfato de Magnésio e
ambos os compostos foram diluidos em 500 ml de dgua destilada em
um baldo volumétrico de vidro, e misturados para a obtengdo de 1L de
solugdo.

Ensaio de Adsorgdo

Os ensaios utilizando as formulagdes de quitosana tiverom como
referéncia a metodologia aplicada por Moreira (2010) ocorrendo da
seguinte forma:
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Foram medidos 50 ml da amostra de dgua bruta, contaminada
com concentragdo conhecida de Cdlcio e Magnésio, e armazenadas em
um béquer de 200 ml para realizagdo do tratamento. Em seguida foram
adicionados para cada omostra a quantidade de adsorvente
determinada no planejamento experimental. A amostra foi agitada em
temperatura ambiente, utilizando aquecedor e agitador magnético da
marca FISATON e modelo 753 A, a 400 RPM (mistura répida). Os tempos
de agitagdo foram determinados no planejomento experimental. Apds
agitagdo a mistura é deixada em repouso por um periodo de 20
minutos, logo depois o material é filtrado e armazenado em recipiente
plastico. A andlise da dgua foi feita por titulagdo para determinagdo da
concentragdo de Ca e Mq. Foram feitas ofericdes de pH das amostras
apds o tratamento, a fim de comparagdo com o pH da amostra bruta,
utilizando pHmetro de bancada.

Planejomento Experimental

O plonejomento experimental utilizado foi o delineomento
composto centra rotacional (DCCR) e os resultados foram avaliados pelo
método andlise de varidncia (Anova), por meio do software: Protimiza
Experimental Design. Os parémetros definidos para avaliar as
adsor¢des forom: quantidade de massa de adsorvente e o tempo de
contato.

Andlise Infravermelho

Os espectros vibracionais na regido do Infravermelho da
quitosana pura e apds a formagdo do acetato e cloridraoto de
quitosana foram obtidos utilizando-se a técnica de Espectroscopia de
Infravermelho, em espectrobmetro modelo FTIR CARY 630 da marca
Agilent Technologies, com faixa de varredura de 800 a 3500 cm.

Ensaio de Adsorgdo com Acetato e Cloridrato de Quitosana

Os ensaios utilizados tiveram como referéncia a metodologia
aplicada por Moreira (2010) e ocorreram da seguinte forma:
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Foram medidos 50 ml da amostra de dgua bruta e armazenadas
em um erlenmeyer de 200 ml para realizagdo do tratomento. Em seguida
forom adicionados para cada amostra a quantidade de adsorvente
determinada no planejomento experimental. A amostra foi agitada em
temperatura ambiente, utilizando a incubadora com agitagdo orbital
da marca Tecnal a 100 RPM modelo TE- 4200. Os tempos de agitagdo
forom determinados no planejomento experimental. Apds agitagdo a
mistura foi deixada em repouso por um periodo de 20 minutos, logo
depois o material foi filtrado e armazenada em recipiente pldastico. Por
fim, realizou-se a andlise de dureza da dguaq, a amostra foi titulada com
EDTA 0,0125M, em seguida foram anotados os volumes gastos em ml do
titulante para determinagdo da concentragdo de Ca/Mg.

Foram feitas aoferigdes de pH das amostras apds o tratamento, a
fim de compara¢do com o pH da amostra bruta, utilizando pHmetro, da
marca HANNA e modelo HI 111

Eficiéncia de Remog¢do do Cdlcio e Magnésio

A fim de determinar a eficiéncia dos adsorventes obtidos, na
remog¢do de Ca/Mg, utilizou-se a equagdo 1:

Ef (%) = ((CI-CF)/cI) 100 (EQ.1)

Onde:

Ef = Eficiéncia de Remog¢do de Ca/Mg, para cada amostra (%),
CI= Concentrag¢do Inicial de Ca/Mg (9/V);

CF= Concentragdo Final de Ca/Mg (g/\).

Planejomento e Estatistica dos Dados de Teste do Acetato e Cloridrato
de Quitosana no Tratamento de Aguo Dura.

Nesse estudo utilizou-se o planejomento experimental para
quantificar as amostras a serem preparadas, com as varidveis: tempo
de contato e massa do adsorvente, tendo como varidvel de resposta
para o planejomento a porcentogem de remog¢do da dureza. Para
verificar a interagdo entre os fatores foi realizado um Delineamento
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Composto Central Rotacional (DCCR), r-(2+2-K+ co=1-(22+2-2) + 4 =12,
totalizando 12 ensaios. A Tabela 1 mostra os intervalos utilizados no

planejomento experimental.

Tabela 1- Valores utilizados no DCCR para as trés varidveis

Varidveis Unidades -1,41 -1 0 1 1,41
Tempo min 93 18 39 60 68,7
Massa o) 0,48 0,6 09 1,2 1,32

DADOS E DISCUSSAO

Durante o trabalho, verificou-se que a quantidade de solugdo de
Ca/Mg (dgua dura 1) ndo era o suficiente para os 12 testes, realizou-se
nova confecgdo da solugdo, chomada de dgua dura 2. A Tabela 2
mostra as caracteristicas do amostra da dgua dura, apds seu preparo
no laboratdrio forom medidos o pH e suas concentragdes de Ca/Mg
inicial.

Tabela 2- Caracteristicas da Aguo Dura Criada no Laboratédrio.

Amostras Concentragdo de Ca/Mg (g/L) PoH
Agua dura 1 6,625 6,73
Agua dura 2 6,875 8,12

O valor de pH da amostra, mostrado na tabela 2, apresenta-se
maior que a faixa ideal de trabalho da quitosana, segundo Gongalves et
al. (2008) e Kimura et al. (1999), que observarom em seus estudos com
corantes reativos e corante alimenticio, que a quitosana tem um maior
potencial de adsorvente em meio &cido, variando entre 20 e 6,5. Isso
acontece porque em meio alcalino ocorre a redugdo no numero de
grupos -NH3" da quitosana.

Espectroscopia no Infravermelho para o Acetato e Cloridrato de
Quitosana
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Os espectros de infravermelho do acetato e cloridraoto de
quitosana forom comparados oo da quitosana pura para determinar

sua composi¢cdo quimica, como mostra a Figura 1.

Os picos entre 3500 e 3200 cm -1 das bandas de estiromento dos
espectros das amostras sdo atribuidos as vibragdes de estiramentos
dos grupos funcionais O-H e/ ou N-H, assim como as ligagdes de
hidrogénio intermoleculares das cadeios do polissacarideo. As
amostraos de acetoto e cloridrato de quitosana apresentam maior
energia do %Transmitdncia que a amostra de quitosana devido oo
indice de hidratagdo destas amostras.

Figura 1: Espectros de infravermelho dos adsorventes utilizados no
trabalho.
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O pico 3030 cm’, geralmente estd relacionado as vibragdes de
estiramento de ligagbes C-H em anéis aromaticos, que sdo tipicos em
compostos com estruturas ciclicas conjugadas. Na regido de 3500 - 3070
cm?, que estdo associados as vibragdes de estiromento da ligagdo
NH, de amidas primdrias.

O estiromento simétrico e assimétrico dessas ligagdes ocorre
nessa regido devido & natureza da ligagdo NH, presente na estrutura
quimica da Quitosana (Figura 2). Esses grupos amina podem sofrer
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protonag¢do (formagdo de NH; *), processo comum quando a quitosana
é dissolvida no meio dcido.

Figura 2. Estrutura da quitina (o), e apds desacetilagdo tem-se a
quitosana (b) (KUMAR & MAJETI, 2000).

(a)

(b)

As bandas 1700 - 1630 cm’, sGo caracteristicas da vibragdo de
estiromento da ligagdo dupla C=0 presente no grupo amidaq, a ativagdo
em meio &cido também promove a protonagdo dos grupos amida, o
que pode resultar em uma alteragdo na posi¢do do pico de absorgdo.
Essas modificagdes tém implicagdes importantes para as propriedades
da quitosana, como solubilidade e capacidade de interagdo com outras
substaéncias.

As regides de 1.600 - 1.550 cm™ também é associado a deformagdo
angular simétrica do NH, ¢é uma das marcas que indica a
funcionalidade dos grupos aomina na estrutura da quitosanag,
fundomentais para suas aplicagdes em processos de adsorgdo,
biocompatibilidade, e reatividade quimica. Aproximadamente entre 1500
a 600 cm™ fornece informagdes detalhadas sobre as deformagdes nas
suas ligagdes de C-O (dlcoois e éteres), C-N (aminas), C-C (ligagdes
simples) e C- X (halogénios e outros elementos).

Andlise de Interagdo da Massa do Adsorvente e Tempo de Contato no
Processo de Adsorg¢do.

O planejomento experimental foi elaborado com a finalidade de
observar se o tempo de contato e massa de adsorvente influenciam ou
ndo na varidvel de resposta. A Tabela 3 apresenta os valores obtidos no
planejamento experimental, os valores reais e codificados e os
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resultados obtidos apds os periodos de adsor¢do, para o estudo da

influéncia dos fatores na eficiéncia de remogdo do sulfato na dgua pelo

acetato e cloridrato de quitosana. Na Tabela 4 sGo apresentados os

resultados de pH, concentragdo e a porcentagem de remogdo obtidos

nos diferentes testes.

Tabela 3: Planejomento experimental com varidveis reais e codificadas e

o resultado da adsorgdo.

Tempo(min) Massa(g) Tempo(min) Massa(g) Conc. final de
Ca/Mg (9/L)

Ensaios Varidveis Codificadas Varidveis Reais

Acetaoto Cloridrato

O 0O NNO~ U1 DNWN =

—_— =
— O

12

-1 -1 18 0,60
1 -1 60 0,60
-1 1 18 1,20
1 1 60 1,20
-1,41 0 9,30 0,20
-1,41 0 68,70 090
0 -1,41 39 0,48
0 -1,41 39 1,32
0 0 39 0,90
0 0 39 090
0 0 39 0,90
0 0 39 090

6,500
5,250
6,250
6,625
6,625
6,375
6,750
6,750
6,625
6,000
6,250
6,250

6,625
6,125
9,750
6,625
6,625
6,125
6,875
6,875
6,875
6,875
6,250
6,250

Fonte: Autor,2024.

Tabela 4: Resultados de pH e percentual de remog¢do de dureza
dos diferentes tipos de

quitosana funcionalizada.

Acetato de Quitosana |Cloridrato de
Quitosana
Varidveis Remog¢do De Remog¢do De
Ensaios Tempo Massa | pHT* Dureza (%) pH2*  Dureza (%)
(min) (9)
1 18 0,60 5,87 192% 3,71 0%
2 60 0,60 5,75 26,2% 3,79 8,2%
3 18 1,20 5,86 6% 3,60 15,2%
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4 60 1,20 5,83 0% 3,09 0%
S 93 090 5,84 0% 3,26 0%
6 68,7 090 >,88 3,92% 3,33 15,2%

7 39 0,486,00 1,85% 3,60 0%

8 39 1,325,88 1,85% 3,14 0%

9 39 090597 3,77% 3,25 0%

10 39  0905,89 14,6% 3,32 0%

1 39 090592 10% 2,36 10%

12 39 0,905,91 10% 2,38 10%

*oH apds o processo de adsorgdo.
Fonte: Autor, 2024.

Para as andlises na titulagdo, todas as amostragens foraom
filtradas com a finalidade de ndo se ter nenhum resto da quitosana, em
sequida foram diluidas a S0 vezes com dgua ultrapura, devido a alta
concentragdo de Ca/Mg presente. Para a obtengdo de volume gasto, no
titulodo forom adicionados 1 ml de solugdo tampdo de amdnia
(NH4Cl/NH4OH), um indicador Negro de Eriocromo T e em seguida foi
titulodo com EDTA de concentragdo 0,0125 M.

Ao total forom analisadas 26 amostras, 12 com o tratomento de
acetato, 12 com o cloridrato e mais 2 da dgua bruta para se obter a
concentragdo, o que é mostrado na Tabela 3 e 4.

Com a andlise da varidvel resposta na Tabela 4, verificamos uma
baixa eficiéncia de remog¢do por adsor¢do das amostras.

O experimento 2, com Acetato de Quitosana, obteve a maior
remog¢do dos sais, 26,2%, o mesmo acontece para o experimento 3 do
Cloridrato de Quitosana, que obteve 15,2% de remog¢do. Deve se notar a
mudanga do pH de 6,73 a 3,60 apds o tratamento por Cloridrato de
Quitosana, demonstrando o cardter &cido desse adsorvente. Os
experimentos retirarom uma certa quantidade da concentragdo de
6,625 g/L da dgua dura 1. Com relagdo aos testes da dgua dura 2 com
concentragdo de 6,875, se destaca os pontos 11 e 12, em que ambos os
adsorventes obtiveram a mesma concentragdo de 6,250, com o
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diferencial do tempo de contato.

Os ensaios feitos pelo Acetato obtiverom algum grau de remogdo
dos sais em QqQuase todos os experimentos com excegdo dos
experimentos 4 e 5, se destacando por remover mais sais em
comparagdo com o Cloridrato, que obteve sucesso de remogdo nos
pontos 2, 3, 6,11 e 12,

Nos experimentos 4 e 5, de ambos os adsorventes, ndo tiverom
efeitos estatisticamente significativos na remog¢do da dureza na dgua.

As duas amostras de dgua inicial para o tratamento com
adsorvente apresentavom concentragdo elevada de 6625 mg/L e 6875
mg/L de Ca/Mg. Conforme a legislagdo Brasileira, os valores que forom
encontrados, nenhum se encaixa no limite mdximo permitido pela
portaria apds o tratamento com adsorvente, pois o permitido é de 300
mg/l em dgua para consumo humano.

De acordo com Chaves (2009) a utilizagdo da quitosana como
adsorvente possui vantagens e desvantagens, entre as desvantagens
ele cita o fato de que a capacidade de adsorgéo dependerd da origem
do material polissacaridico.

A grande variagdo das dguas residuais encontradas deve levar em
consideragdo o tipo de polissacarideo a ser utilizado, hajo vista que
alguns materiais possuem maiores ou menores afinidades com um ou
outro poluente. Isso acarreta diferentes resultodos para uma
substdncia se adsorver a um determinado polissacarideo. (Chaves, 2009,
p. 27).

Através das respostas obtidas no planejomento foram calculados
os coeficientes de regressdo apresentados nas Tabelas 6 e 7 Na qual
apresenta os efeitos que sdo significativos no intervalo de confianga de
5% para a eficiéncia de remog¢do da dureza, pelo acetato e cloridrato de
quitosana.

Tabela é: Coeficientes de regressdo para a Eficiéncia de Remogdo
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Acetato
Nome Coeficiente Erro Padréo t calculoado  p-valor
Média 6,28 0,19 33,76 0,0000
Xi -0,15 0,13 -1,17 0,2874
Xi2 -0,01 0,15 -0,05 09594
X2 0,14 0,13 1,07 0,3262
X2? 0,12 0,15 0,80 0,4560
X1* X2 0,41 0,19 2,18 0,0717
Yi=6,28-0,15 x; -0,01x; 2+0,14 x, +0,12x, 2+ 041x; X

Tabela: 7 Coeficientes de regressdo para o Eficiéncia de Remogdo

Cloridrato
Nome Coeficiente Erro Padréo t calculodo  p-valor
Média 6,56 0,18 36,15 0,0000
Xi -0,04 0,13 -0,32 0,7574
X712 -0,18 0,4 -1,25 0,2571
X2 -0,05 0,13 -0,37 0,7275
X22 0,07 0,14 0,49 0,6416
X1* X2 0,34 0,18 1,89 0,1071

Y1= 6,596 - 0,04 x; -0,18 x; 2-0,05x; +007x; 2+0,34 x; X»

O grdéfico de Pareto do acetato (A) e cloridrato (direita) mostra as

varidveis em ordem de importdncia para o modelo de regressdo. A linha

vertical mostra os coeficientes que sdo significativos ao nivel de

significdncia de 5% (p<).

Figura 3: Gréfico de Pareto para os experimentos com Acetato (A) e

Cloridrato (B).
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Gréfico de Pareto Grafico de Pareto
| | [ [ I T | | [ [ T T

Variavel
Variavel

0 5 10 15 20 25 30 35 o 5 10 15 20 25 30 35
Efeitos Padronizados (tcaic)

(A) (8)

Efeitos Padronizados (tcaic)

As barras horizontais neste grafico sGo criadas com os valores
dos efeitos, e essas barras incluem uma descricdo que indica o quanto
cada efeito contribui para a redugdo de sulfato na dgua quando se
utiliza acetato e cloridrato de quitosana. Os valores que estiverem &
direita da linha (p=) representam os efeitos estatisticamente
significativos.

De acordo com o Diagroma de Pareto, observa-se que os fatores
de estudo, massa do adsorvente e tempo de contato, ndo tiveram
efeitos estatisticaomente significativos na remog¢do do sulfato na dgua.
Vale ressaltar que no estudo do acetato e cloridrato de quitosana tanto
os efeitos lineares, como o quadratico, ndo foram significativos.

A partir das varidveis significativas, efetuou-se uma andlise de
variancia (ANOVA) a um nivel de 5% de significGncio que é apresentada
nas Tabelas 8 e 9.

Tabela 8 - Andlise de Varidncia (ANOVA) Acetato.

Fonte da Soma dos  Graus de Quadrado F calc  p-valor
Variagdo Quadrados Liberdade Médio
Regressdo 1,1 ) 0,2 1,6 0,
29257

Residuos 0,8 6 0,1
Falta de 0,6 3 0,2 3,2 0,1
Ajuste 8430
Erro Puro 0,2 3 0,1
Total 19 1

R?2=5700%
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Tabela 9 - Andlise de Variancia (ANOVA) Cloridrato.

Fonte da Soma dos  Graus de Quadrado Fcalc p-valor
Variagdo Quadrados Liberdade Médio
Regresséo 0,8 ) 0,2 1,2 0,41165
Residuos 0,8 6 0,1
Falta de 0,4 3 0,1 1,0 0,49223
Ajuste
Erro Puro 0,4 3 0,1
Total 1,6 1

R?=49,84%

A resposta Eficiéncia de remog¢do, o R? no acetato foi de 5700% e
no cloridrato foi de 49,84%, ou seja, 57,00% e respectivamente 49,84% dos
dados foram bem representados pela regressdo (Tabela 8 e 9, figura 3 e
4),

A regressdo ndo foi consideravelmente significativa (p < 0,00056),
com uma falta de ajuste também com significdncia, como mostrado na
tabela 3.

Analisando os valores obtidos de concentragcdo na Tabela 3,
observa-se que o modelo ndo apresentou regressdo significativa, ou
sejo, o modelo pode ser utilizado para descrever a tendéncia dos
resultados obtidos, com limitagdes para fins preditivos.

A linearidade do modelo valores preditos, estd representado pela
reto, j& os pontos na figura representom os valores observados dos
experimentos de adsorg¢do.

Figura 4: Valores Observados x Preditos do Acetato (A) e do Cloridrato
(B).
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Valores Experimentais x Preditos Valores Experimentais x Preditos
6.75 hd L ®
6.8
//' " &
6.5 L ®
L~ 56 =

.
625 ® }/ e

6.4

&

6.2
1

Concentragdo (Y., g, Predito)
concentragao (Y, g/, Predito)
O

5.75 L]
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Analisando os valores dos desvios na Figura 4, observa-se que os
valores encontrados, encontram-se distantes da linha reta de
tendéncio, confirmando que os modelos propostos ndo descrevem bem

os dados experimentais do estudo.

Mesmo sem um bom ajuste dos modelos aos dados experimentais,
estes podem ser utilizados para gerar uma superficie de resposta, e
assim obter ou n&o os faixas 6timas do processo. Devido o falta de
ajuste experimental de modelo optou-se por ndo mostrar os gréficos de
superficie de resposta.

CONSIDERACOES FINAIS

A partir das respostas obtidos com ensaios de adsor¢do,
verificou-se que efetivamente o acetato e cloridrato de quitosana
demonstraram alguma uma eficiéncio, mesmo que baixa, com o
plonejomento experimental realizado. O estudo obteve os melhores
resultados de remocgdes de Ca/Mg na dgua em 26,2% com o acetado e
15,2% com o cloridrato. Maiores remog¢des podem ter sido limitadas
pelas altas concentragdes de sais da solugdo inicialmente preparada.
Sugere-se que outros trabalhos com o cloridrato e acetato sejam feitos,
ampliando o faixa das varidveis com melhores efeitos.

Os fatores estudados indicarom que tanto a massa do adsorvente
quanto o tempo de contato com a solugdo interferem substancialmente
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nas respostas de remocgado.
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Capitulo 15

OBTENCAO DE SAIS DE LIiTIO A PARTIR DA AGUA
DO MAR COM O USO DE BIOGAS

Rafael Pereira Marques!
Addo Lincon Bezerra Montel?

RESUMO

Neste trabalho, pretendeu-se investigar a viabilidade de obtengdo de litio a partir da
dgua do mar por meio da reagdo do litio dissolvido com gas sulfidrico (H2S) de origem
biogénica presente no biogds. Apds os testes iniciais, foi concluido que a metodologia
ndo é vidvel devido O baixa reatividade e baixa concentragdo dos ions de litio, mesmo
quando a matriz utilizada para reagdo era o sal marinho em lugar da dgua do mar.
Apds essa etapa, foi decidido testar uma metodologia alternativa de extragdo de litio
da dgua do mar por meio da precipitogdo na forma de um inossilicato, o
espumodénio. Os resultados indicarom que a metodologia permitiu obter ndo openas
o litio, mas também espécies de interesse comercial para fertilizagdo na agricultura
tais como boro, manganés e potdssio sendo, entretanto, necessario a utilizagdo do sal
marinho para atingir concentragdo suficiente. A metodologia desenvolvida possui
potencial para obtengdo de espécies de interesse comercial, possui baixo custo e é de
facil execug@o, mas a caracterizagdo do sélido obtido e a aplicagdo na agricultura
exigem estudos especificos.

Palavras-chave: Litio, Aguo do Mar, Biogds.

' Graduando em Engenharia Elétrica, Pibic/FAPT, Universal Federal do Tocantins,
rafael.marquesi@mail.uft.edu.br.

2 Doutor em Quimica, Curso de Engenharia Civil, Universidade Federal do Tocantins,
montel@mail.uft.edu.br.
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INTRODUCAO

O litio € um dos metais mais leves com uma densidade de 0,54
9.cm=®, apenas um pouco superior & metade da densidade da dgua.
Embora seja o 35° elemento mais abundante na natureza, ele é obtido
principalmente a partir da minerais do grupo silicatos tais como o
espumodénio LIAlSiIOg)2 e a lepidolita, Li2Al2(SiO3)2 (Lee, 1999). A produgdo
mundial de litio aumentou de aproximadamente 82.500 toneladas em
2020 para cerca de 100.000 toneladas em 2022, puxada principalmente
pela produgdo de baterias de ion-litio. (U.S. Geological Survey, Mineral
Commodity Summaries, January 2022). Tal demanda levanta a questdo
se hd fontes alternativas de litio e se tal extragdo é comercialmente e
industrialmente vidvel. Uma fonte que vem sendo investigada como
possivel alternativa para fornecimento de litio é a dgua do mar.
Estimo-se que existam 5.000 vezes mais litio nos oceanos do que nas
reservas terrestres. O trabalho desenvolvido tem como objetivo entdo
descobrir a viabilidade de tal extragdo, a partir de processos quimicos
realizados em laboratério.

METODO E MATERIAIS

Primeiramente, foi desenvolvido o reator de biogds, um sistema de
decomposi¢cdo anaerdbica de biomassa semelhante ao UASB (‘Upflow
Anaerobic Sludge Blanket") com um recipiente para estocagem da dgua
marinha (natural ou uma solugdo simulada da mesma). Tal reator
recebeu o recipiente para estocagem de dgua marinho, ou o sal
marinho dissolvido ou ndo. A dgua foi estocada com um sistema de
conexdo para purgar as amostras com o biogds. (Figura 01) Com essas
consideragdes, as operagdes foram revertidas para um ambiente
laboratorial.
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Figura 01. Sistema usado para avaliar a precipitagdo de sais de litio com
0 uso de biogds de dgua marinha. (A) Sistema de geragdo de biogds a
partir da biomassa. (B) Sistema de tubulagdo para ‘purga’ de biogds na
amostra. (C) Recipientes para as amostras de dgua marinha.

A dgua marinha usada no experimento foi obtida da regido
litordnea da Paraiba, Jodo Pessoa-PB. O sal marinho utilizado foi
adquirido em sua forma ‘in natura’ (sem adigdo de iodo) para evitar a
ocorréncia de reagdes adicionais. A biomassa utilizada para a
produgdo do biogds foi fezes suinas, obtida em fazendas de agricultura
familiar da zona rural do municipio de Palmas.

O silicato de sédio (NaSiOs) usado nos experimentos foi obtido
através da calcinagdo de areia e carbonato de sédio (Na2COs) a 800°C
por 4 horas, segundo Prado, 2005.

SiO2 (areia) + Na2COs3(s) = Naz2SiO3(s) + CO2(g)
Figura 02. Obteng¢do do silicato de sddio a partir da areia.

Para testar a possibilidade de precipitagdo do litio a partir da
dgua do mar como espumodénio, LiAlSi20s, ou como silicato de litio,
Li2SiOs, trés experimentos, com metodologias diferentes, foram
abordados. A hipdtese testada é a precipitagdo do litio na forma de
Espumodénio ou como silicato de litio:
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Na* (aq) + Cl (aqg) + K* (aq) + Li* (aq) + SiO * (aq) + Al*y(aq) +,SO * (aq) -
LiALSi203 (s)+ No* (ag) + Cl (aqg) + K* (ag) + SO42-(aq)

Equagdo idnica completa da precipitagdo do espumodénio a partir da dgua
salgada.

Nao* (aq) + Cl (aq) + K* (aq) + 2 Li* (aq) + SiOs2-(aq) — Li2SiO3(s) Na* (aq) + Cl
(aq) + K" (aq)

Equagdo ibnica completa da precipitagdo do silicato de litio a partir da dgua
salgada.

Foram testadas com duas variagdes do método de obtengdo do
litio através da precipitagcdo com espumodénio.

No experimento 01, forom pesados 354,45 g de sal marinho
comercial ‘bruto’ (sem adigdo de iodo) para os testes. Dissolveu-se 740
mL de dgua utilizando o agitador magnético, e foi aquecido até a
temperatura de 60°C. Logo apds, foi adicionado 3,0 mL de solugdo
saturada de Silicato de Sdédio (Na. SiO; ). Em seguida, filtrou-se a
quente para separar o material dissolvido. Sob agitagdo, foi adicionado
0,SmL da solugdo de Al2(SO4)3 09M a 55°C. Apds S min a agitagdo foi
suspensa. Foi deixado para decantar, com massa final do produto de
3,49799, e a amostra foi enviada para andlise. No experimento 02, foram
pesados 444,329 de sal marinho bruto e 5,159 de silicato de sddio
(Na2SiOs). A seguir, adicionou-se 200mL de dgua e foi procedida a
mistura sob agitagdo magnética.

O pH da mistura foi elevado até pH = 11,5-12 com NaOH. Logo
apos, a temperatura foi elevada até a fervura. Apds, foram adicionados
7019 de ALSO4 comercial. Apds aproximadamente 30 minutos, a
agitagdo foi suspensa, a mistura filtrada a quente e adicionado sob a
agitagdo magnética. Amostra foi deixada para decantar, neutralizada e
estocada para andlise posterior.

No experimento 03, o mistura de silicato e sal marinho foi
alcalinizada até pH 13,0 com NaOH. A seguir, a temperatura foi elevada
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até a fervura por 25 min, e filtrada a quente. Logo apds, a solugdo foi
deixada em repouso por 24h. Apds este periodo de tempo, o pH da
solugdo foi reduzido para pH = 736 com d&cido cloridrico (HCL 1.).
Observou-se o aumento de turbidez. A amostra foi centrifugada
(3.500rpm por 3 min) em fragdes. A fragdo sélida foi deixada secar ao
ambiente e a liquida mantida em repouso para a decantagdo do sdélido
suspenso residual e enviado para a andlise laboratorial.

A andlise das aomostras foi realizada por Espectrometro de
Emissdo Atdmica de Plasma por micro-ondas, no Laboratdério de Solos,
Universidade Federal do Tocantins, Compus de Gurupi. A metodologia
de andlise adotada seguiu Standard Methods for the examination of
Water and wastewater, 22 edition, 2012. Pesou-se 0,59 da amostra a ser
analisada. A amostra foi diluida em 25 mL de dgua deionizada. Em
seguida foi acidificado com 5% de d&cido nitrico suprapur (calculado
para esse volume de 25mL) e depois filtrado.

O cdlculo da eficiéncia da extra¢do foi realizado de acordo com a
equagdo abaixo:

concentracio do ion no produto obtido(ppm) x 0,5

ST o/ —
EflCleI’lCla percentual % concentragio do fon no sal marinho(ppm) x 0,5

RESULTADOS E DISCUSSAO

N&o foi possivel extrair o litio a partir da dgua do mar com o uso
do biogds devido a baixa reatividade e a baixa concentragdo do litio na
dgua marinha. A substituicdo de dgua marinha pelo sal marinho
também ndo viabilizou a extragdo do litio. A baixa reatividade entre as
espécies quimicas, isto é, o biogds e o sal marinho, permaneceu mesmo
apds a substituicdo. A hipdtese levantada, da possivel reagdo entre o
9ds sulfidrico (H2S) e o sal marinho se revelou equivocada.

A tabela (1) apresenta os resultados das andlises do sal marinho e
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da amostra precipitada no experimento O1. E possivel observar a
presenga dos elementos Cobre (Cu), Boro (B), Manganés (Mn), Magnésio
(Mg), Cdlcio (Ca) e Potdssio (K) além do litio (Li) no sal marinho utilizado.

Tobela 1: Resultados Obtidos Pela Andlise

Zinco Borc Ferro  Cobre Cobalto Niquel
Concentragdo no
Sal Marinho 0.06 0.5¢ 0.00 175 0.00 0.00
(elelyy)
Concentragdo no
produto obtido
(ePm) _

0.37 0.6~ 000 179 0.00 0.00

As metodologias para obtengdo do litio pelas reagdes de
precipitagdo na forma provdvel de espumodénio, LiAlSiOs¢ resultaram
em um sélido andlogo do espumodénio. A andlise quimica (Tabela 01)
revelou que o produto possui ions metdlico além do préprio litio,
incluindo manganés, zinco, cdlcio e potdssio. A metodologia também
revelou a capacidade de extrair outros ions metdlicos do sal marinho

além do litio. A eficiéncia do processo de extragdo de parte dos ions é
dada na Tabela 02:

Tabela 02. Eficiéncia percentual do processo de extragdo.

Manganés  Cdlcio Potdssio

Rendimento Percentual

da Extragdo
4293 % 12,31% 44,32 %

Fonte: Proprio Autor

Os elementos litio, zinco, boro e cobre tombém puderam ser
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extraidos. Entretanto, a quantidade extraida revelou-se maior do que a
presente no sal marinho sugerindo uma fonte alternativa dos ions
obtidos, possivel no silicato utilizado uma vez que o Na2SiOs usado na
pesquisa foi preparado em laboratério. Para avaliar esta hipdtese, a
amostra de silicato serd enviada para andlise. Destaco-se, contudo, que
os ions ausentes no sal marinho também nd&o foram obtidos no sdélido
precipitado.

Foi possivel precipitar o litio na forma provével de espudoménio. A
confirmagdo da composi¢cdo quimica do sdlido obtido dependerd de
andlises posteriores visto que ndo foi possivel quantificar os principais
elementos componentes da misturq, isto é, silicio, oxigénio e aluminio.

No experimento 03, testou-se a precipitagdo do litio sem o uso do
sulfato de aluminio,

(Al2(SO4)3. A metodologia ndo funcionou. N&o houve formagdo de
produto e apenas se recuperou o

sal marinho utilizado.

CONSIDERACOES FINAIS

As principais conclusdes do projeto foram:

- N&o é possivel obter litio a partir da dgua do mar com o uso
de biogds nas condigdes testadas;

- N&o é possivel obter litio a partir do sal marinho com o uso
de biogds nas condigdes testadas;

- N&o é possivel obter litio a partir do sal marinho por
precipitagdo direta como silicato de litio, Li2SiOs3, nas condigdes
testadas;

- E possivel obter litio, zinco, cobre, manganés, boro, cdlcio e
potdssio por precipitagdo com silicato de sddio, NazSiOs, e sulfato de
aluminio, Al2(SOa4)3, nas condigdes testadas.

Os ions obtidos pela metodologia 02 sdo importantes na

agricultura como micronutrientes de diversas culturas como soja e

229



Horizontes Cientificos da UFT:
Reflexées do XX Semindrio de Iniciagdo Cientifica (Pibic)

milho. Visto que a metodologia é de baixo custo, esse trabalho poderd
contribuir para a obtengdo de parte dos fertilizantes quimicos usuais a
partir de uma fonte de baixo custo e abundante (o sal marinho) o que
pode contribuir para uma agricultura mais sustentdvel. SGo necessdrios
mais estudos para confirmar os identificar o sélido obtido, confirmar os
resultados e verificar a possibilidade de uso agricola do produto.
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Capitulo 16

AVALIACAO DA INFLUENCIA DA ADICAO DE ANIDRASE
CARBONICA AO CONCRETO

Nilcson Gomes Maia!
Sérgio Guimardes Viroli?
Adéo Lincon Bezerra Montel®

RESUMO

Neste trabalho investigou-se a influéncia da adigdo da enzima anidrase carbdnica na
producdo do concreto. A reagdo da microestrutura do concreto envolve a formagdo
de cristais de carbonato de cdlcio, no qual, pode ser favorecida pela presenga da
enzima anidrase carbdnica devido a sua capacidade de catalisar a incorporagdo de
9ds carbdnico na mistura reacional e, por conseguinte, contribuir na formagdo dos
cristais. Testou-se a substituicdo de 1% e 2% da dgua pela solugdo contendo a enzima.
Os resultados indicarom uma redugdo no tempo de pega de até uma horo, de 6h20
min para Sh20min na amostra com adigdo de 2%, demonstrando que o catalisador
enzimatico se comporta como acelerador de pega. Observou-se aumento na
trabalhabilidade e maleabilidade da pasta nas amostras com adigdo da enzima. Os
ensaios de resisténcia o compressdo revelaram um aumento significativo na
resisténcia dos corpos de prova com adigcdo da enzima em relagdo a referéncia de
23,33 Mpa para 34, Mpa (1% de adi¢do) e 33, Mpa (2% de adi¢cdo), o que sugere que a
quantidade 6tima de adigdo para atingir a maior resisténcia é inferior a 2%.
Palavras-chave: Anidrase carbdnica; Compressdo; Concreto.
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INTRODUCAO

O concreto é um compdsito cerédmico formado por uma mistura
de um material granular (agregado) constituido por pedras (brita) e
areia, embebida numa matriz dura obtida a partir da pasta de cimento
ligante (Brasil, 2006). Ele possui uma combinagdo de éxidos alcalinos
que sofrem hidratac¢do, gerando reagdes quimicas de cristalizagdo do
cimento, resultando na solidificagdo da mistura (reagdo de pegaq) e
carbonatagdo (Jackson, 2017). A reagdo de carbonatagdo é uma
importante reagdo do concreto que promove o formagdo de
carbonatos, especialmente o carbonato de cdlcio, a partir da reagdo de
éxidos com o gd&s carbdnico (Qiuwen, 2020). Esta reagdo reduz a
alcalinidade do concreto, além de promover alteragdes na estrutura
cristalina do compdsito (Lee, 1999).

A anidrase carbdnica é uma enzima responsdvel por catalisar a
reacdo de formagdo do dcido carbdnico a partir da reagdo entre o gds
carbdnico e a dagua (Brown, 2005). Elo pode promover modificagdes
microestruturais no concreto, permitindo a reparagdo de pequenas
rupturas. (Rosewitz, 2021). A adigdo de anidrase carbdnica ao meio de
hidratagdo do concreto pode alterar as propriedades estruturais,
promovendo a formag¢do de nanocristais de carbonato e alterar a
estrutura cristalina aumentando a durabilidade do concreto.

Diante disto, o presente trabalho avaliou os efeitos da adigdo da
enzima anidrase carbdnica ao concreto e sua possivel contribui¢cdo as

propriedades estruturais do concreto convencional.
METODO E MATERIAIS

O cimento utilizado na pesquisa foi Portland CP-V, devido a sua
composi¢cdo ndo apresentar materiais alternativos como escdria de alto
forno e pozolana como nos outros tipos de cimento. O catalisador
enzimatico foi preparado pela diluigdo de 0,0074 gramas de anidrase
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carbdnica de eritréocito bovino, Sigma Aldrich, em 100 mL de dgua
destilada. Os agregados utilizados nesta pesquisa foram obtidos na
regido de Palmas, com suas caracteristicas identificadas de acordo com
as respectivas normas regulomentadoras para ensaios (ABNT NBR
7211:2009).

Os tragos de referéncia e de adicdo do catalisador enzimatico

seguiram as referéncias mostradas na tabela 1.

Tabela 1. Referéncia dos tragos

MATERIAL

PASTA Enzi 0,00% ADITIVO SUPERPLASTIFICANTE 27,44% |
CPII-F (g) —nama . - . AGUA (g)

% |Solido(g) | Total (g) [Agua(g)] % | TOTAL(g) | AGUA(g) [SOLIDO (g)

REF 2.000,00 0,200% 4,00 2,90 1,10 797,10
1.000,00 0,200% 2,00 1,45 0,55 398,55
AL 2.000,00 [1,00% 20,00 | 20,00 0,20% 4,00 2,90 1,10 777,10
1.000,00 |1,00% 10,00 | 10,00 | 0,20% 2,00 1,45 0,55 388,55
A 2.000,00 [2,00% 40,00 | 40,00 | 0,20% 4,00 2,90 1,10 757,10
1.000,00 |2,00% 20,00 | 20,00 | 0,20% 2,00 1,45 0,55 378,55

Fonte: Autores (2024)

Foram produzidos com 12 corpos de prova cilindricos, com
medidas de 5 cm de didmetro da base e 10 cm de altura (ABNT NBR
7215:2019). A cura dos corpos de prova foi realizada por submersdo em
tanque conforme (ABNT NBR 9479:2006). Os corpos de prova forom
utilizados nos ensaios de resisténcia & compressdo do concreto.

O tempo de pega foi realizado para determinar a possivel
interferéncia da adigdo da enzima na cinética da reagdo de pega do
concreto (ABNT NBR NM 65). As leituras de acompaonhamento do
enrijecimento da pasta para determinagdo do tempo de inicio de pega
e do tempo de fim de pega foram realizadas com o aparelho de Vicat
(figura 1) seguindo ABNT NBR 16607:2018.
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Figura 1. Determinagdo do inicio (a) e fim (b) do tempo de pega

Fonte: Autores (2024)

A determinagdo da pasta para ensaio foi realizada conforme
ABNT NBR NM 43 (figura2). A andlise de maleabilidade e
trabalhabilidade das pastas foi executada através do ensaio de mini
slump de Kantro (1980). Este ensaio estd relacionado a uma Unica taxa
de cisalhamento que permite a mensura¢do indireta da tensdo de
escoamento.

Figura2. Ensaio mini slump de Kantro.

Fonte: Autores (2024)

A execugdo dos ensaios mecdnicos para a avaliagdo da
resisténcia (figura 3) a compressdo em diferentes idades das amostras 1,
3, 7, e 28 dias (ABNT NBR 7215:2019), forom realizadas em prensa Quanteq
(ABNT NBR 5739:2018).
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Figura 3. Rompimento & compressdo

Fonte: Autores (2024)

DADOS E DISCUSSAO

A verificagdo da caracterizagdo dos tempos de pega, foram
determinados como mecanismo auxiliar ao estudo da hidratagdo das
pastas de cimento, como uma andlise inicial do comportomento
mecdnico das pastas estudadas. A tabela 2 apresenta os resultados
obtidos para o tempo de inicio e fim da pegq, a partir da penetragdo da
agulha do Aparelho de Vicat nas pastas de cimento de referéncia e com

adicdo de 1% e 2% de anidrase carbdnica.
Tabela 2. Resultados tempo de pega aparelho de Vicat

Pasta Tempo de inicio de pega Tempo de fim de pega
Referéncia 2 horas e 20 minutos 6 horas e 20 minutos
Amostra 1% 2 horas 6 horas e 10 minutos
Amostra 2% 1 horas e 40 minutos S horas e 20 minutos

Fonte: Autores (2024)

Conforme observado na tabela 2, o determina¢gdo do tempo de
pega foi influenciada pela adigdo de anidrase carbdnica ao concreto. A
amostra de 1% de anidraose carbdnica teve uma proporgcdo de
aceleracdo menor na determinagdo do tempo de pega, j& a amostra de
2% de anidrase carbdnica apresentou a maior variagdo de aceleragdo
no tempo de pega atingindo uma diminuigcdo de 16% na determinagdo
de fim de pega. Desta forma podemos associar os resultados favordveis
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para que a solugdo catalisadora enzimatica funcione como um aditivo
acelerador de pega, confirmando as afirmagdes de Brown (2005), a
anidrase carbdnica € uma enzima responsdvel por catalisar a reagdo
de formagdo do d&cido carbdnico a partir da reagdo entre o gds
carbdnico e a dgua.

A tabela 3 demonstra as leituras de medigdo do paquimetro, as
médias, o desvio padrdo e o coeficiente de varidncia das avaliagdes da
consisténcia das pastas realizadas no mini slump.

Tabelo 3 . aiode mpde ntro
Resultado  Mini Slu Ka
s ens
Abertura 1 Abertura Abertura Média ng\;go C.V (%)
Pasta (mm) 2(mm)  3(mm)  (mm)
Referéncia 112,54 1,7 12,27 12,17 0,43 0,38
Amostra 1% 113,91 113,49 14,1 113,83 0,31 0,27
Amostra 2% 114,26 113,95 114,00 14,07 0,17 0,15

Fonte: Autores (2024)

A andlise da tabela 3, evidencia que a substituicdo de dgua pelos
percentuais de 1% e 2% da solugdo preparada com anidrase carbdnica
aumentaram a trabalhabilidade em comparagdo o pasta de referéncio.
Andrade et al. (2019) e Vasconcelos observaram que & medida em que
se aumenta o teor de nanoparticulas em pastas de cimento, hd uma
maior demanda por aditivo para manter o mesmo espalhamento,
quando comparados 0 pasta de referéncia. Segundo os autores, esse
comportamento é justificado pelo aumento da adsor¢cdo de dgua da
mistura em fungdo do aumento de particulas de NS que possuem maior
superficie especifica quando comparada oo cimento. J& no caso
estudado, oo substituir porcentagens de dgua pelo catalisador
enzimatico ndo necessitomos do aumento de porcentagens de aditivo
superplastificante.

A verificagdo da resisténcia & compressdo das pastas de cimento
foi praticada através do rompimento de corpos de prova cilindricos de
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medi¢cdes 5 cm didmetro de base, 10 cm altura e nas idades de cura de 1,
3, 7 e 28 dias. A tabela 4, apresenta as médias dos resultados dos
rompimentos em MPqo, juntomente com o desvio padréo das
resisténcias 0 compressdo das pastas, expressas em fungdo da idade
dos corpos de prova e da adigdo do catalisador enzimdatico.

Tabela 4. Resultados resisténcia a compressdo

Ro Referénc Amostra Amostra 2%

mpi ia média 1% média média (Mpa)

me (Mpa) (Mpa)

nto

1 dia 13,00+1,00 15,67 + 3,06 16,67 + 3,51

3 dias 17,33+ 3,06 21,67+ 5,86 2533+1012
7 dias 20,67 +11,50 20,00 £ 5,57 2833 +12,50
28 dias 23334+ 3,06 34,33 + 8,580 32,67+ 6,81

Fonte: Autores (2024)

Para uma melhor compreensdo e entendimento dos resultados, o
grdfico 1 apresenta os dados da tabela 4, com foco na comparagdo da
referéncia e das amostras com porcentagens de catalisador enzimatico
em relagdo as idades de rompimento.

Grdfico 1. Resultados resisténcia G compressdo
40

34,33
35

32,67
a0 28,33
25,33
25 23,33
21,67 20,67 5
20 17,33
15,67 16,67
15 13
10
5
1]
1 dia 3 dias 7 dias 28 dias

mReferéncia média (Mpa) B Amostra 1% meédia (Mpa) Amostra 2% média (Mpa)

Fonte: Autores (2024)
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Os dados demonstrados na tabela 4, informom que as amostras
de 1% e 2% de adicdo de anidrase carbdnica apresentarom maior
resisténcia & compressdo. As amostras de 1% e 2% de anidrase
carbdnica apresentaram crescimentos significativos na resisténcia &
compressdo com o aumento das idades dos corpos de prova em
relacéo G amostra de referéncio, se destacando a amostra de 1% com
uma alteragdo de 44,86% na idade de 28 dias de cura.

CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho, foram analisados os resultados da influéncia da
adicdo do percentual de 1% e 2% de anidrase carbdnica nas medi¢gdes
do tempo de pega, trabalhabilidade das pastas realizadas no mini
slump e resisténcia & compressdo. A adigdo da anidrase carbdnica
serviu como catalisador para o tempo de pega e possibilitou o
aumento da trabalhabilidade e resisténcia nos corpos de provas. A
adicdo de 1% demonstrou maior aumento de resisténcia do que 2%
indicondo que a quantidade &tima de adigdo deve situar-se num

intervalo inferior a 2%.
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Capitulo 17

OTIMIZACAO DA EXTRACAO ASSISTIDA POR
ULTRASSOM DE COMPOSTOS BIOATIVOS DA ESPECIE

Cariniana rubra Gardner ex Miers

Naisa Andrade da Silvat

Elisandra Scapin?

RESUMO

O Brasil abriga 13% das espécies vegetais conhecidas, com destaque para a Amazdnia
e o Cerrado, que compdem uma importante fonte de fitoterdpicos. Este estudo teve
como objetivo otimizar a extragdo de metabdlitos secunddrios das folhas de
Cariniana rubra utilizando extragdo assistida por ultrassom (UAE). A metodologia
incluiu um planejomento fatorial para avaliar o tempo de extragdo e a concentragdo
de etanol, determinando as condi¢gdes ideais para maximizar os rendimentos de
compostos bioativos. Os compostos fendlicos (440,56 mg EAG/Q) e flavonoides (169,22
mg ER/g) foram quantificados utilizando os métodos de Folin-Ciocalteu e cloreto de
aluminio, respectivamente. A andlise por cromatografia liquida (LC-DAD) confirmou a
presengca de compostos bioativos como d&cido gdlico, epicatequina, rutina e
kaempferol. Os reagentes foram cuidadosamente selecionados para garantir preciséo
na quantificagdo e identificagdo dos compostos. Conclui-se que a UAE é uma técnica
eficaz para a extragdo de compostos bioativos de C. rubra, com significativo potencial
terapéutico. A abordagem metodolégica influenciou significativamente o perfil e a
eficiéncia dos compostos extraidos, tornando esta espécie uma candidata promissora
para futuros estudos farmacoldgicos.

Palavras-chave: Cariniana rubra, extragdo por ultrassom, compostos
bioativos.
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INTRODUCAO

Sdo encontradas no Brasil, 183% das estimadas 19 milhdes de
espécies de plantas j& conhecidas, o que justifica a descrigdo do pais
como uma “fébrica de diversidade”’, tendo em vista a sua abundancia
em recursos naturais. A Amazdnia é um constituinte de destaque dessa
diversidade natural, abrigando cerca de 50% da biodiversidade global
com mais de 55000 espécies de plantas identificadas (AMARAL e
FIERRO, 2013). Junto ao bioma Cerrado, o segundo maior em extensdo
territorial e abundante em flora endémica (MENEZES FILHO, 2020),
integram uma inestimdvel fonte para a pesquisa de fitoterdpicos e
moléculas com possiveis atividades bioldgicas (LEWINSOHN e PRADO,
2002).

A investigagdo fitoquimica é realizada, a fim de confirmar a
presenga dos grupos de metabdlitos presentes nos vegetais que
possam ser aplicados & fins medicinais (SIMOES et al, 2004). As
principais classes desses compostos naturais encontradas em espécies
vegetais, sGo os compostos nitrogenados, fendis e terpenos (DELBONE
e LANDO, 2010). Uma importante propriedade, do ponto de vista
terapéutico, desses compostos é a atividade antioxidante, responsdvel
pela prote¢do do organismo contra danos causados em decorréncia da
aocdo de radicais livres (OLIVEIRA; LUCENA, 2015). Os compostos
fendlicos tém sido indicados como responsdveis pela maior capacidade
antioxidante dentre os metabdlitos secundarios, sendo representados
pelos flavonoides, isoflavonoides, taninos, lignanas e xantonas entre
outros (FONSECA, 2009 ).

As dreas localizadas na regido de transicdo da Amazdnia-Cerrado
situadas no estado do Tocantins, encontram-se altamente degradadas
(MOURA, 2014; HAIDAR, 2013), em decorréncia principalmente da
expansdo da fronteira agricola (BONINI, 2019), dos altos indices de
queimadas e da expansdo de dreas urbanas (MICCOLIS et al, 2014),
fatores que afetam negativamente a diversidade bioldgica, resultoando
na perda de espécies com possiveis aplicagdes para a farmacologia

241



Horizontes Cientificos da UFT:
Reflexées do XX Semindrio de Iniciagdo Cientifica (Pibic)

(FERNANDES et al, 2016).

A criagdo de unidades de conservag¢do, visando preservar dreas
remanescentes (CARVALHO, et al 201; DORNAS, 201¢), torna-se
indispensdvel tendo em vista a importdncia da biodiversidade para o
bem-estar e a saude humana (CHIVIAN e BERNSTEIN, 2008). Localizada
na regido Centro-Oeste do Estado do Tocantins a Reserva Particular do
Patriménio Natural - RPPN Cangugu, é constituida por um ambiente
ecétono complexo com o encontro do Cerrado e da Floresta Amazdnica
(PINHEIRO e DORNAS, 2009), e estd entre as unidades de conservagdo,
responsadveis pela protecdo das dreas de tensdo ecoldgica localizadas
nessa regido, desempenhando um importante trabalho na conservagdo
da biodiversidade local (KURZATKOWSKI et al. 2015).

Presente neste ecétono estd a Cariniana rubra, drvore da familia
Lecythidaceae, de grande porte localizada nos dominios da Amazdnia e
Cerrado (RIBEIRO et al, 2015) distribuindo-se pelos estados do Mato
Grosso, Goids, Tocantins e Minas Gerais. A planta atinge de 10 a 18m de
altura, e apresenta de 50 a 80 cm de didmetro de tronco (LORENZI, 2013).
Popularmente, é conhecida como jequitibd-vermelho (DE LA CRUZ, 2008),
cachimbeira ou cachimbo-de-macaco e é utilizada na medicina
tradicional brasileira na forma de decocgdo, infusdo ou aplicagdo
tépica para o tratomento de gastrite, hemorroida, inflomagdo da
garganta e inflamag¢do dos ovarios (PASA; SOARES; GUARIM NETO, 2005),
com relatérios preliminares que atribuem a ela agdo anti-inflomatdria,
antinociceptiva, antipirética (SANTOS et al, 201), antioxidante e
antimicrobiana (LIMA NETO et al, 2015).

Desse modo, o presente estudo tem como objetivo realizar a
otimizagdo do processo de extragdo de metabdlitos secunddrios em
folhas da Cariniana rubra Gardner ex Miers, e a partir disso a
caracterizagdo quimica dos extrotos vegetais, a determinagdo dos
teores de compostos bioativos e a avaliagdo de diferentes atividades
bioldgicas, visando contribuir para pesquisas acerca de nNovos
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principios ativos, além de promover a preservagdo e a conservagdo da
espécie estudada.

METODO E MATERIAIS
Coleta do material Botanico, identificagdo e tratamento prévio

As folhas da C. rubra foram coletadas em outubro de 2021 na
Reserva Particular do Patriménio Natural - RPPN Cangugu, localizada
nas coordenadas 9°58'47'S e 50°212'0. As amostras da folha foram
tombaoadas e incorporadas oo acervo do Herbdrio da Universidade
Estadual do Tocantins (HUTQO), localizado na Universidade Estadual do
Tocantins (UNITINS), na cidade de Palmas - TO, sob nimero HUTO 8161 e
cadastrado no SisGen sob ndmero AE8F6D0. Apds a coleta, as folhas
forom secas em estufa a 60°C por 48h, trituradas em moinhos de facas
tipo Willey e armazenado em um recipiente de vidro para evitar contato
com a umidade.

Planejamento fatorial

O plaonejomento fatorial foi eloborado para a determinagdo da
melhor concentragdo de solvente e tempo utilizados para realizar as
extragdes por ultrassom assistida. Foi realizado um planejomento
fatorial completo, um delineamento composto central rotacional (DCCR),
para avaliar duas varidveis da extragdo: tempo e concentragdo do
solvente. A estratégia utilizada foi 22 + ponto central (pc) + 4 axiais. Os
experimentos foram efetuados de forma aleatéria para evitar erros
sistemadticos. A tabela 1 mostra os fatores estudados e seus respectivos
niveis.
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Tobela 1 Niveis reais e codificados das varidveis utilizados no
DCCR

Banho Ultrassom

Variavel Cédigo 1,41 1 0 1 141
Tempo (min) X1 48 60 90 120 132
Solvente (%) X2 50 30 50 30 50

A extragdo por ultrassom assistida foi realizada na proporgdo de
2% (p/v) da folha), utilizando etanol como solvente nas concentragdes
de 50%, 30%, 50%, 30% e 50% nos tempos de 48 min, 60, 90, 120, e 132 min,
conforme planejomento experimental.

Determinagdo de Compostos Fendlicos Totais

O método de Folin-Ciocalteu foi empregado para determinar o
teor de fendlicos totais, conforme descrito por Amorim et al. (2008), com
adaptagdes, utilizando o dcido gdlico como padrdo.

O teor fendlico total foi determinado por interpolagdo da
absorbdncia das amostras em uma curva de calibragdo construida
com diferentes concentragdes de acido gdlico em metanol (y = 0,0052x +
0,038, RZ = 09915). Os resultados forom expressos em miligramas de
equivalentes de acido gdlico (GAE) por grama de extrato das folhas de
(C. rubra) (mg GAE/qQ). As andlises foram realizadas no mesmo dia e em
triplicato.

Determinagdo do Teor de Flavonoides Totais

O teor de flavonoides totais foi avaliado utilizando o método
descrito por Miliauskas et al (2004), empregando rutina como padrdo
de referéncia. O teor de flavonoides totais foi determinado por
interpolagdo da absorbdncia das amostras em relagdo a uma curva de
calibragdo (y = 0,0019x + 0,0047, R? = 09984), construida com diferentes
concentragdes de ruting, e expresso em miligraomas de equivalentes de
rutina (ER) por grama de extrato seco (mg ER/g). Todas as andlises forom
realizadas no mesmo dia e em triplicata.
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Avaliagdo da Atividade Antioxidante

Para a avaliagdo DPPHe, foi utilizodo o método descrito por
Peixoto-Sobrinho et al (2011), tendo como controle positivo o padréo
rutino. A atividade sequestradora de radicais livres ou atividade
antioxidante (AA) foi expressa como a porcentogem de inibigcdo
determinada pela equagdo:

% AA = ABScn - (ABS amostra - ABSbranco) /ABScn x 100

Onde % AA é o porcentagem de atividade antioxidante; ABScn, a
absorbdncia do controle negativo; ABS amostra, a absorbdncia da
amostro; ABS branco, a absorbdncia do branco. O IC50 (quantidade de
amostra necessdria para diminuir a concentragdo inicial de DPPH+ em
50%), expresso em pg/ml foi calculodo utilizando as curvas de
calibragdo obtidas pela plotagem das diferentes concentragdes em
relogdo a % AA.

Andlise por Cromatografia Liquida com Detecgdo de Matriz de Diodos
(LC-DAD)

A andlise por Cromatograofia Liquida com Detecgdo de Matriz de
Diodos (LC-DAD), foi realizada em um cromatégraofo liquido Shimadzu
LC-20 A Prominence (Shimadzu, Jop&o), que consiste em um
desgaseificador, bombas bindrias, injetor de amostra e um detector de
arranjo de diodos (DAD). As amostras (1000 mg) serdo solubilizadas em
dguametanol 11 viv. Para andlise cromatogrdfico, serd utilizada uma
coluna C18 (2,1 mm x 100 mm, 1,8u). A temperatura do forno da coluna
deverd ser ajustada em 40°C. Serd utilizada uma fase mével bindria com
programa de gradiente, combinando o solvente A (dgua contendo 0,05
% de acido férmico) e o solvente B (MeOH) da seguinte forma: 85% A (0
min), 85-60 % A (3 min), 60-55 % A (3 min), 55-30 % A (2 min), 30-55 % A (2
min), 55-85% A (1 min), 85-100 % A (1 min). A vazdo serd de 0,25 mL min”, o
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volume de inje¢do de 2 pL e as amostras serdo mantidas a 30°C durante
a andlise. O comprimento de onda de detecgdo UV deverd ser ajustado
para o maximo de absorbdncia para os analitos, e a identificagdo serd
baseada na comparagdo dos tempos de retengdo e espectros DAD de
seus picos nas amostras com aqueles previomente obtidos pela injegdo
de padrdes puros. A linearidade serd determinada partindo de padrdes
adquiridos na Sigma e preparados na faixa 0,10-10 ug mL™ empregando
calibragdo externa.

Plonejomento Fatorial

O grdfico de superficie de resposta na Fig. 1 demonstra o efeito do
tempo e teor de etanol no rendimento da folha da (C. rubra) e o
Diagrama de Pareto mostra as interagdes das varidveis tempo e teor de
etanol sobre o rendimento. O Diagrama de Pareto fornece uma visdo
dos interagdes das varidveis tempo e teor de etanol sobre o
rendimento.

Figura 1. Grdaficos de superficie de resposta do efeito do tempo e teor de

etanol no rendimento da extragdo de compostos bioativos.
| I

Varidvel

Rendimento (s, %)

0 5 10 15 20 ] 0
Efeitos Padronizados (tcak)

Para o rendimento, o grafico de superficie de resposta mostra que
hd um aumento significativo com o aumento do tempo e do teor de
etanol até um certo ponto. Apds esse ponto, o rendimento tende a
estabilizar ou oté mesmo diminuir, sugerindo que hd um limite além do
qual prolongar o tempo ou aumentar a concentragdo de etanol ndo
traz beneficios adicionais.
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No diagrama de pareto para rendimento, o tempo (X1) é a varidvel
mais influente, destacando a importdncia de ajustar adequadamente a
duragdo do processo de extragdo para maoximizar a obtengdo do
extrato. Os valores obtidos para o rendimento estdo expostos na tabela
2 a seqguir.

Tabela 2. Rendimentos obtidos da extragdo das folhas da espécie C.
rubra, via ultrassom.

Variaveis codificadas Variavels Rendimento
Reais %
) Tempo  Solvent
Ensaios (X1) e Q(Q) X X

(min) (%) ! 2 Folha
1 -1 -1 60 30 42,58
2 -1 -1 60 30 4806
3 1 1 120 30 3979
4 1 1 120 30 50298
S 0 0 90 S0 4435
6 0 0 90 S0 54,63
7 -1,41 -1,41 48 S50 3785
8 1,41 1,41 132 S0 33,65
9 0 0 90 S0 53,82
10 0 0 90 S0 54,42
N 0 0 90 S0 5047

A extragdo assistida por ultrassom (UAE) das folhas de C. rubra
mostrou-se eficaz, obtendo rendimento de 54,42% no ensaio 10 sob 90
minutos de extragdo e 50% de etanol. A ANOVA confirmou a
significGncia do modelo preditivo para o rendimento total (R? = 92,65%;
p-valor = 0,0073), indicando uma forte influéncia do tempo e da
concentragdo de etanol na eficiéncia da extragdo.

Comparando com a literatura, o uso de etanol aquoso na UAE foi
eficaz em diferentes espécies vegetais, como demonstrado por Nour et
al. (2016) em Juglans regia e Teles et al (2020) em Moringa oleifera.
Estudos adicionais, como os de Lu et al (2015) e Ez Zoubi et al (2018),

247



Horizontes Cientificos da UFT:
Reflexées do XX Semindrio de Iniciagdo Cientifica (Pibic)

reforcom a eficdcia dessa técnica e a importdncia do tempo de
extragdo, destacando que qjustes finos podem otimizar ainda mais os
rendimentos. A UAE combinada com etanol aquoso se confirma,
portanto, como uma abordagem robusta para a extragdo de
compostos bioativos em diversas espécies vegetais.

Determinagdo de Compostos Fendlicos, Flavonoides e Atividade
Antioxidante

A Tabela 3 apresenta os valores para o teor de compostos
fendlicos (CF) em mg de equivalentes de acido gdlico por grama (mg
EAG g ) o teor de flavonoides (F) em mg de equivalentes de rutina por
grama (mg ER g ) dos extratos da folha da C. rubra obtidos por
ultrassom assistida numerados de 1a 11.

Tabela 3. Valores obtidos para teor de compostos fendlicos (CF)
em mg de equivalentes de dcido gdlico por grama (mg EAG g ), teor de
flavonoides (F) em mg de equivalentes de rutina por grama (mg ER g )

dos extratos de folhas da C. rubra, obtidos por ultrassom assistida.

Extrato R (%) mQ EAgFg'1 + DP mg ERFg-1 +DP

E1 42,58 41954 £ 4,7 57,89 £4,2

E2 48,06 432,62 £ 2,0 107,56 + 5,3

E3 39,79 405,44 £ 5,5 34,22 £ 3,5

E4 5298 430,05 £49 8922+ 46

ES 44,35 410,56 £ 4.9 70,61+ 29

Eé 54,63 417,74 £1,2 13394 £ 59

E7 3785 344,15 £ 3,1 131,44 £ 4,6

E8 33,65 382,62 8,5 154,78 + 5,4
E9 53,82 42544 £ 24 161,44 £ 7]
E10 54,42 440,56 + 3,1 162,28 19
EN 50,47 415,18 £ 39 16922+ 49

Os resultados apresentados na Tabela 3 mostram que os extratos

das folhas da C. rubra possuem altos niveis de compostos fendlicos e
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flavonoides, extratos E10 com valores de 440,56 mg EAG/g e E1l com
169,22 mg ER/g, respectivamente. Esses dados foram obtidos utilizando
etanol na concentragdo de 50% e um tempo de extragdo de 20 minutos
com ultrassom. Como hd poucos estudos especificos sobre C. rubrq,
buscou-se na literatura espécies da mesma familia, como Careya
arborea. Em um estudo com folhas de Careya arborea, onde foi
utilizada a extragdo por maceragdo com etanol a 70 %, foram
encontrados teores de 17293 mg EAG/g para compostos fendlicos e
37,34 mg ER/g para flavonoides (GUPTA; RAO, 2014). Comparados com C.
rubra, os valores forom significativamente superiores, o que pode ser
explicado pela maior eficiéncia do ultrassom, que, conforme Shen et al
(2023), é especialmente eficaz por romper as paredes celulares,
facilitando a liberagdo de compostos bioativos.

Além disso, a extragdo por ultrassom das folhas de C. rubra com
etanol a 50% também mostrou um teor de taninos de 45744 + 39 mg
EAG/g, muito superior ao encontrado em outra espécie tombém da
mesma familia, Couroupita guianensis (2096 + 0,62 mg EAG/g), que foi
extraida com etanol a 70% pelo mesmo método (AUTOR et al, 2023).

A presenca significativa desses metabdlitos é especialmente
relevante devido as suas diversas propriedades benéficas, que incluem
a prevengdo e tratamento de vdrias condi¢gdes de saude. Segundo Dias
(2021), 0s flavonoides possuem agdes anti-inflomatdrias,
anticancerigenas, antibacterianas, antifungicas, antivirais e beneficios

cardiovasculares.
Caracterizagdo Quimica via Cromatografia Liquida- LC-DAD

Os resultados da andlise cromatogrdéfica liquida (LC-DAD) das
folhas de (C. rubra) sGo apresentados na Figura 1 a seguir.
Figura 1. Cromatograma representativo (LC-DAD) de extratos da

folha de C. rubra. Picos 1: Acido gdlico; 2 Acido protocatecuico; 3: &cido

249



Horizontes Cientificos da UFT:
Reflexées do XX Semindrio de Iniciagdo Cientifica (Pibic)

clorogénico; 4: epicatequinag; S: rutinag; 6: miricetinag; 7: kaempferol

WIS BETRY

0 2 4 6 8 10

Retention time (min)

Na caracterizagdo quimica realizada via cromatografia liquida
(LC-DAD) a folha de (C. rubra) demonstrou a presenga de compostos
fendlicos de grande relevancio, como a epicatequinag, encontrada em
concentragdo de 46,50 mg/g , e o 4cido gdlico, com 54,57 mg/g . Além
desses, também foram identificados a rutina, com 8,50 mg/g , e o
kaempferol, com concentragdo de 763 mg/g . AUTOR et al (2023) ao
analisar os extratos hidroalcodlicos das folhas da Couroupita
guianensis detectarom rutina e o koempferol em concentragdes
significativamente maiores, alcangando 124,1 mg/g para a rutina e 94,8
mg/g para o kaempferol (AUTOR et al, 2023).

Em Cariniana estrellensis, foram identificados o dcido gdlico e a
rutina (TIEPO et al, 2023). Esses resultados indicaom que C. rubra possui
um perfil Unico de compostos bioativos, que pode variar
consideravelmente de acordo com a espécie da planta e o método de
extragdo utilizados, sugerindo, assim, aplicagdes potenciais distintas
em contextos terapéuticos e industriais.

CONSIDERACOES FINAIS

A C. rubra mostrou-se uma fonte promissora de compostos
bioativos, destacando-se pelos altos niveis de fendlicos (440,56 mg
EAG/q), flavonoides (16922 mg ER/gQ) que foram extraidos de forma
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eficiente usando ultrassom. Sua significativa atividade antioxidante,
com um IC50 de 984 pg/mL, junto com a presenga de compostos como
Acido gdlico e epicatequing, reforga o potencial terapéutico e industrial
dessa espécie. Continuar a explorar e otimizar o processo de extragdo
desses compostos e da espécie estudada pode abrir ainda mais
possibilidades para suas aplicagdes. Além disso, preservar a C. rubra é
essencial para garantir que essa valiosa fonte de compostos continue
disponivel e possa contribuir para futuras descobertas farmacoldgicaos.
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Capitulo 18

AVALIACAO DOS EFEITOS DA EXPOSICAO ORAL DO
ACARO Hypoaspis aculeifer AO INSETICIDA
CLOTIANIDINA

Julione Gomes de Oliveiral
Hanny Eduarda Pires dos Santos?

RESUMO

Com o grande aumento da demanda de agrotdxicos no mundo, o Brasil vem sendo um
dos maiores consumidores desse produto, com isso, o presente estudo tem o intuito
de avaliar os efeitos nocivos do inseticida neonicotindide tiametoxam ao expor
durante sete dias juvenis da espécie de colémbolos Folsomia candida (entre 0 a 4 dias)
a concentragdes de 0; 0,7, 1,59 mg/kg (i.a) tiametoxam. A quantidode de dios de
exposi¢cdo diverge com as estabelecidas segundo protocolo ISO 11267 (2014), sendo
feito de forma proposital para avaliar o efeito que causam quando sdo servido de
alimento a espécie de dcaro Hypoaspis aculeifer, ao qual sdo inseridos a solo
contaminado por tiometoxam nas concentragdes de 0; 0,8; 1,6; 3,2 mg/kg (i.a), ficando
expostos durante 14 dias segundo a adaptagdo feita pelo protocolo OECD 226 (2016).
Os ensaios foram realizados em dois tipos de solo: SAT e SN, a fim de avalior as
olteragdes que o ambiente em que sdo expostos causa. Por fim, sGo levados ao
extrator por trés dias para ser feita a contagem dos organismos quando submetidos
a dois fatores de stress.

Palavras-chave: neonicotindide, colémbolo, dcaro.

' Graduanda em Engenharia Ambiental, Universidade Federal do Tocantins,
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INTRODUCAO

Com o aumento da demanda mundial por alimentos, houve um
acréscimo correspondente no uso de agrotdxicos, como destacado pela
FAO (2017). Um dos inseticidas mais utilizados para tratamento quimico
de sementes e controle de pragas é o tiametoxam, um neonicotindide.
Essa substdncia age no sistema nervoso central dos insetos, atuando
como agonista nos receptores da acetilcolina e inibindo a enzima
acetilcolinesterase. Isso resulta em hiperexcitabilidade neural, levando &
paralisia e morte dos insetos-praga (RITCHIE et al,, 2019).

O tiometoxam (3-(2-cloro-tiazol-5-ilmetil)-5-metil-[1,3,5]
oxadiazinan-4-ilideno-N-nitroamina) € um neonicotindide de segunda
geragdo, com um grande potencial téxico para o meio ambiente (classe
ambiental Ill), por ser sistémico, age receptores nicotinicos da
acetilcolina (MAIENFISCH, 2001).. A forma de aplicagdo do agrotdxico
determina o destino final do produto, portanto, a passagem deles no
solo varia segundo a sorgdo, degradag¢do, escoamento superficial e
lixiviagGo (SCORZA JUNIOR, 2006).

A biota do solo desempenha um papel essencial na manutengdo
do ecossistema, contribuindo significativamente para processos como
decomposi¢do e ciclagem de nutrientes. Nos solos agricolas, onde a
biodiversidade é geralmente baixa, a preservagdo dos organismos do
solo e de suas fungdes é ainda mais vital, de acordo com Tsiafouli et al.
(2015). Assim, se destaca o grupo Collembolo, que sdo caracterizados
por microartropodes pertencentes a mesofauna e sdo representantes
na fauna do solo por possuir uma riqueza diversificada em sua
distribuicdo (GANGE; BOWER,1997) (CASSAGNE et al,2003).Possuem uma
grande variedade em fatores oambientais e ecoldgicos, o que
considerom em bons indicadores na qualidade do solo (BARETTA et al,
2008; BARTZ et al, 2014; PARISI et al, 2005, PONGE et al, 2003, 2006;
SOUSA et al,,2006).

Na avaliagdo do risco de produtos quimicos, os efeitos dessas
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substdncias nos organismos individuais sGo examinados em condigdes
laboratoriais controladas, visando isolar seus efeitos especificos. Para
isso, s@o utilizados espécies modelo padronizadas, que sdo bem
adaptadas para culturas laboratoriais. Geralmente, essas espécies sdo
expostas, por contato com o solo contominado, individualmente a
substéncias téxicas, de acordo com protocolos pré-estabelecidos, tais
como o da OCDE (2016). No entanto, nem sempre a exposigdo por
contato € a mais realistico, a depender da espécie a ser avaliada. Desta
forma, o presente estudo ird abordar os efeitos da exposi¢do por via
oral do dcaro predador Hypoaspis aculeifer, por considerar que esta
seja a forma de exposi¢do mais apropriada para esta espécie, por meio
de sua alimentagdo. Para tal, o espécie de colémbolo Folsomia candida
foi exposta ao agrotéxico CRUISER® 350 FS (35 % ingrediente ativo
tiometoxam), e posteriormente oferecidas oo d&caro predador H.
aculeifer para avaliagdo dos efeitos do agrotdxico sobre a reprodugdo
dos acaros.

Objetivo Geral

O presente estudo teve como objetivo geral compreender os
efeitos causados pelo inseticida neonicotindide tiametoxam sobre a
espécie de dcaro Hypoaspis aculeifer exposta ao contaminante por via
oral (presas contaminadas) ou por contato (solo contaminado).
Objetivos especificos

Expor juvenis da espécie de colémbolo Folsomia candida ao
tiometoxam, em dois tipos de solo (SAT e SN) para servir de alimento ao
dcaro predador Hypoaspis aculeifer,

Avaliar a sobrevivéncia e reproducdo da espécie de A4caro
Hypoaspis aculeifer; quando alimentado com organismos da espécie de
colémbolo Folsomia candida previomente exposta ao tiametoxam em
dois tipos de solo; solo artificial tropical (SAT) e solo natural (SN)
também contominados.
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METODO E MATERIAIS

Os ensaios do presente estudo foram desenvolvidos no
Laboratdrio de Ecotoxicologia e Avaliagdo de Risco Ambiental - LEARA,
situado na Universidade Federal do Tocantins, caompus de Palmas. O
projeto foi desenvolvido por etapas, sendo: 1. Exposi¢do do Collembola
Folsomia candida ao acido bdrico; 2. Exposi¢gdo do Collembola Folsomia
candida, em solo contaminado por tiametoxam; 3. Exposi¢cdo do dcaro
Hypoaspis aculeifer d Folsomia candida contaminada.

Solos utilizado nos ensaios

Os solos utilizados para o desenvolvimento do estudo foram SAT e
SN. O Solo Artificial Tropical (SAT), preparado em conforme descrito por
Garcia (2004). O SAT possui uma composi¢cdo de areia fina (75%), caulim
(20%) e fibra de coco (5%). Para a estabilizagdo do pH na faixa de 6,0 +
0,5, foi adicionado (0,08%) de carbonato de cdlcio (CaCO3).

O Solo Natural (SN) foi coletado no Sitio Seis Pétalas, situado na
APA (Areo de Prote¢cdo Ambiental) Serra do Lajeado, Distrito de
Taquarugu, localizado no municipio de Palmas, Tocantins - TO. Como
forma de eliminar possiveis organismos vivos presentes no solo natural,
foi preciso trés ciclos de congelamento (-20° C) e descongelamento
(temperatura ambiente), apds isso o solo é seco em estufa o, no mdximo
60°C e peneirado em crivo de 2 mm. A medigdo do pH de ambos os
solos é realizada no inicio e final do ensaio utilizando solugdo de
cloreto de potdssio.
Organismos utilizado nos ensaios

Os organismos utilizados para o ensaio sdo os colémbolos da
espécie Folsomia candida (Figura 1) e o d&caro predador Hypoaspis
aculeifer (Figura 2), ambos cultivados no Laboratdrio de Ecotoxicologia
e Avaliagdo de Risco Ambiental (LEARA), situado na Universidade
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Federal do Tocantins. O cultivo dos organismos acontece em potes
pldsticos circulares contendo substroto de gesso e carvdo ativado em
pd na proporgdo 10:1. Ambos os organismos sdo cultivados a uma
temperatura controlada de 20 * 1°C e fotoperiodo de 12h: 12h
(claro:escuro).

Figura 1. Espécie de Collembola Folsomia candida;

Figura 2. Espécie de dcaro Hypoaspis aculeifer

Fonte: Autor, 2024.

Para a alimentagdo dos colémbolos utilizou-se levedura granular
(Saccharomyces cerevisiae), trés vezes por semanqg, seguindo o0s
protocolos da norma ABNT ISO NBR 11267/2019. Da mesma forma ocorre
com a espécie de dcaro predador Hypoaspis aculeifer, a alimentag¢do se
dd por meio do dacaro comida Tyrophagus putrescentiae, que é
cultivado em laboratério em um meio contendo levedura de cervejo,
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sendo mantido nas mesmas condigbes estabelecidas aos demais
organismos.

Substdnciaos - teste

Acido bérico

O d4&cido bédrico é utilizado como substdncia de referéncia em
ensaios ecotoxicolégicos, com intuito de apurar a sensibilidade dos
organismos expostos.

Inseticida tiametoxam

O inseticida neonicotindide foi testado por meio da formulagdo
CRUISER® 350 FS, que possui 35% do ingrediente ativo (i.a) tiametoxam
em sua formulagdo (Figura 1). Sendo um inseticida sistémico do grupo
dos neonicotindides, ele age como modulador competitivo dos
receptores nicotinicos da acetilcolina, causando super estimulagdo dos
nervos dos insetos, o que desordena seus movimentos e pode levar a
morte. A substdncio é usada para controle de pragas como mosca
brancao, pulgdes, besouros e brocas, agindo nas culturas de abacaxi,
alface, algoddo, arroz, batota, cofé, cana-de-aglcar, crisGntemo,
eucalipto, ervilha, feijdo, fumo, melancia, meldo, milho, morango,
repolho, soja e trigo.

Figura 1. Estrutura molecular do tiametoxam

CH; NO,

UsS

Fonte: lbama, 2019

Desenho experimental
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Parte 1- Exposicdo & substancia de referéncia dcido bdrico

O ensaio para avaliogdo da sensibilidade da espécie de
Collembola Folsomia candida exposto ao acido bdrico foi realizado
anteriormente oo de avaliogdo dos efeitos da exposicdo oo inseticida
tiometoxam por via oral do dcaro Hypoaspis aculeifer. A contaminagdo
do solo teste foi realizada por meio do preparo de uma solugdo stock
de 200 mg de dacido bdérico em 50 ml de dgua destilada, contendo seis
tratomentos, sendo um controle (néo possui adigdo de contaminante,
somente dgua destilada) e cinco concentragdes de dcido bdrico (60; 90;
135; 202; 304 mg/kg), e em cada tratamento possuindo cinco réplicas. Em
cada réplica foram adicionadas 30 g de solo contaminado, de acordo
com a concentragcdo determinada, e 10 organismos de Folsomia
candida, com idade sincronizada entre 10 e 12 dias. O ensaio teve
duragdo de 28 dias. Finalizado o periodo de exposi¢do, o solo de cada
réplica foi transferido com o auxilio de dgua da torneira para um
recipiente de didmetro maior (cerca de 10 cm) faozendo com que os
organismos subam a superficie. Logo apds, foram adicionadas algumas
gotas de tinta de carimbo escuro, favorecendo o contraste entre a dgua
e os organismos para facilitar a observagdo deles em fotografia e
possibilitando assim a contagem dos organismos, que foi realizada com
o auxilio do software ImageJ.

Parte 2 - Exposi¢do da presa £ candida ao tiometoxam

Para a exposigcdo de £ candida ao tiometoxam, as concentragdes
forom determinadas a partir de dados obtidos em projetos anteriores
realizados pelo mesmo grupo de pesquisa. A contaminag¢do do solo foi
realizada a partir do preparo de uma solugdo stock com CRUISER® 350
FS (35% do ingrediente ativo tiametoxam), e sucessivas diluigcdes até a
concentragdo de tiometoxam desejaoda. Os colémbolos foram expostos
a trés concentragdes, sendo elas: um controle (sem contaminante,
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apenas agua destilada), 0,7 e 1,59 mg tiometoxam /kg solo seco. Tais
contaminagdes ocorreram nos dois tipos de solo, em SAT e SN. Apds a
contaminagdo, forom adicionados 45 g de solo tratado em potes de
vidro (cerca de S5 cm de didmetro) e posteriormente, juvenis de
Collembola £ candida (nascidos entre 0 a 4 dias) foram adicionados. Os
organismos ficaram expostos ao contaminante durante sete dias. Ao fim
da exposi¢cdo, os organismos foram extraidos do solo por meio de
flotagdo (conforme descrito no anteriormente). Ao serem extraidos, os
colémbolos foram colocados em substrato de gesso e carvdo ativado
(10:1) para posterior contagem e adigdo aos ensaios com o Acaro
predador.
Parte 3 - Exposi¢do oral e por contato de H. aculeifer ao tiometoxam

O ensaio envolvendo a espécie de acaro Hypoaspis aculeifer foi
realizado de acordo com as diretrizes da norma OECD 226 (2016). O solo
foi contaminado a partir da solugdo stock, onde hd quatro tratamentos,
sendo: um controle (sem contaminante, apenas dAgua destilada),
contendo oito réplicas e trés concentragdes de tiametoxam (0,8; 1,6; 3,2
mg/kg), contendo dez réplicas cada. Em seguidaq, forom adicionados 30
g de solo contaminado em potes de vidro (cerca de 5 cm de didmetro).
Em cada recipiente forom adicionados 30 individuos de Collembola £
candida previomente expostos oo tiaometoxom. Em seguida foram
adicionadas dez fémeas adultas de H. aculeifer com idade entre 28 a 35
dias. O ensaio teve duragdo de 14 dias, sendo alimentado uma vez a
cada semana por F candida contaminada. Dado o tempo de exposi¢gdo,
os organismos foram levados ao extrator (equipamento utilizado para
extrair dcaros do solo por meio do gradiente de calor), durante 48 h e
assim, sucedendo na contagem dos organismos. Todos 0s ensaios
foram realizados em dois tipos de solo: SAT e SN.
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DADOS E DISCUSSAO

Para o exposi¢cdo de £ candida ao &cido bdrico, os resultados
mostraram uma concentragdo letal a S0 % (CLS0) dos individuos adultos
de 14735 mg/Kg, em um intervalo de confionga [141,71 - 15299] e uma
concentragdo de efeito a 50% (CES0) da reprodugdo na concentragdo
de 8191 mg/kg, com intervalo de confianga de [71,80 - 92,02] (Figura 1).
Figura 1. Nimero de adultos e juvenis de Folsomia candida ao fim do
periodo de 28 dias de exposicdo ao d&cido bdrico em solo tropical
artificial (SAT). O asterisco (*) representa a diferenga estatistica entre os
resultados dos grupos expostos ao acido bdrico, em comparagdo com
o grupo controle (sem contaminante, apenas dgua destilada)

Reference test Foisomtia candida 08/02/2024 - 07/03/2024
LC50 = 147.35 mg/kg [141.71.152,99)
EC50 = 81,91 mg/kg [71.80-92,02]
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O ensaio de referéncia pdde ainda demonstrar que os cultivos de
F. candida comegarom a retomar a sensibilidade normal deles estando
novamente aptos para ensaios ecotoxicoldgicos.

No que diz respeito Os presas em exposi¢do ao tiametoxam, ainda
ndo temos esses resultados, pelos motivos j& reportados no tépico de
justificativa, mas o ensaio encontro-se em decorréncia no presente
momento e serd finalizado em 17/09/2024. A partir da finalizagdo desta
etapa serd possivel expor os predadores e compreender a sensibilidade
deste grupo quando expostos a condigbes diferentes daquelas
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comumente utilizadas em ecotoxicologia de solos.

Como mencionado na justificativa, nossa expectativa é de
conseguir apresentar este trabalho completo no XX semindrio de
Iniciagdo Cientifica da UFT.

CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados obtidos com F. candida levantam a importéncia de
se fazer ensaios de referéncia com as espécies que estdo em estudo
devido a flutuagdes que podem ocorrer nas culturas e assim sub ou
superestimar os valores de toxicidade dos organismos expostos a
contaminantes quaisquer.

Relativamente O segunda e terceira partes da pesquisa, 0s
resultados seréo de suma importdncia para o cendrio de regulagdo de
agrotdoxicos no pais, uma vez que ird clarificar se as formas de
exposi¢cdo que decorrem hoje para dcaros apenas por via de contato,
sdo suficientes para proteger espécies nativas de Collembolao.
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