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Apresentacao

Desde a sua fundacgao, o Servigo Nacional de Aprendizagem Industrial (SENAI)
vem cumprindo sua missdo de promover a educagao profissional e tecnolédgica, a
inovagdo e a transferéncia de tecnologias industriais, contribuindo para elevar a
competitividade da industria brasileira. No campo da inovagao, o Programa SENAI
de Inovagao busca integrar a rede de servigos tecnoldgicos dos centros da entidade
as demandas da industria. Essa acdo conjunta permite uma nova abordagem da
producdo e difusdo do conhecimento para a competitividade nacional. Frente a
esses desafios de competitividade, o governo brasileiro langou o Programa Brasil
Maior (PBM), estabelecendo a nova politica industrial, tecnologica, de servicos e de
comeércio exterior, cujo foco € a inovagao tecnologica e o adensamento produtivo,
visando intensificar a progressdo tecnologica da industria de transformagdo e
impulsionar a qualifica¢@o profissional, particularmente das engenharias.

Nesse contexto, a Revista Processos Quimicos (RPQ) completa sete anos,
apresentando-se como qualificado instrumento de transferéncia de tecnologia
para os diversos setores produtivos alinhados a quimica tecnoldgica. Como Artigo
Convidado, o texto termodinamica de Nao-Equilibrio em Cinética das reagdes
Quimicas que descreve um novo paradigma para os processos cinéticos das
reagdes quimicas, indicando novos caminhos para inovagao tecnologica industrial.
Os seguintes temas sao ainda abordados no volume: (1) condutividade elétrica em
sistemas de zirconia; (2) adsor¢do de cobre em esferas de quitosana; (3) efeito
do pH na caracterizagdo de proteinas de plantas do Cerrado e (4) teor de sodio
em refrigerantes. Todos os temas abordados indicam que a trajetoria da RPQ esta
alinhada com a Inovagao tecnoldgica Industrial. Boa leitura para todos.

Aroldo dos Reis Nogueira
Diretor da FATEC RM
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Artigos Convidados

Termodinamica de
Nao-Equilibrio em Cinética
de Reacées Quimicas

Valter H. C. Silva, Heibbe C. B. Oliveira & Kleber C. Mundim

No final da década de 60, Richard Wolfgang ja alertava sobre a necessidade
de inserir uma distribui¢ao de ndo equilibrio na descrigao tedrica da constante
cinética em substitui¢do a distribui¢do de Maxwell Boltzmann. Somente, 20
anos depois, surge uma proposta consistente, capaz de atender as necessidades
previstas por Wolfgang: a distribuicdo de Tsallis. Esta distribuicdo ¢ baseada
na termodinamica nao extensiva de Tsallis, obtendo como caso particular
a termodindmica convencional Gibbs-Boltzmann. Neste artigo, serdo
apresentados detalhes, acerca desse modelo ¢ a evolugdo da descrigao da
constante cinética a luz da distribuig@o de Tsallis

Palavras-Chave: teoria do estado de transicdo, distribuicdo de Tsallis;
comportamento ndo-Arrimius.

At the 60s, Richard Wolfgang already alerted about the need to insert a
non-equilibrium distribution in the theoretical description of the rate constant
replacing the Maxwell-Boltzmann distribution. Only 20 years later comes a
proposal consistently able to address the requirements expected by Wolfgang:
Tsallis distribution. This distribution is based on non-extensive thermodynamics
of Tsallis, obtaining as a particular case the conventional Boltzmann-Gibbs
thermodynamics. In this paper will be presented details about this model and the
description of the evolution of the rate constant with the Tsallis distribution.

Keywords: transition state theory, Tsallis distribution; non-Arrimius behaviour.



Artigo Convidado 1

Introducao

A distribui¢do de Tsallis é um corolario da
termodindmica ndo extensiva de Tsallis, no qual ele
postula uma generalizacdo para a entropia, S,

SquB— l—' P! , (1)

em que P, € a probabilidade que o sistema sobre
consideracdo esteja em sua j-€sima configuracao,
também conhecida como distribuigdo de Tsallis ou
distribuigdo de lei poténcia:

P(E,)=(1-dE, ﬂ)é , ®)

em que d ¢ o parametro que mede o grau de nao
extensividade do sistema. Note na Equacdo 2 uma
mudanga na notacdo convencional, necessaria para
evitar ambiguidades com descrigdes alternativas
do simbolo em analises ¢ algebra matematica
moderna'*: levando a definir d=1-¢ . A Equagdo
2 ¢ similar a distribuigdo de Boltzmann, quando o
parametro d tende a zero, de acordo com o limite da
exponencial de Euler.

Um modelo para distribuicdo estatistica
¢ essencial para o estudo de propriedades
microscdpicas, uma vez que dependem de um
numero muito grande de particulas. Antes da
proposta da distribui¢do de Tsallis, varios outros
modelos foram propostos para a descri¢do dos mais
variados problemas fisicos (gases ideais, reticulos
cristalinos, fluidos e reagdes quimicas)®’: como as

10 Revista Processos Quimicos

distribui¢des de lei de Poténcia”'’, Binomial''"!3,
Poisson'>'*, Gaussian'>'” Boltzmann'®??, Fermi-
Dirac**?* ¢ Bolsen-Einstein?*?®. Considerando-
se sistemas de particulas regidos pelas leis da
mecanica classica, a distribuicdo de Boltzmann
¢ a que tem o maior nimero de aplicagdes. A
distribui¢do de Boltzmann, como se segue:

P(E)=e"" 3)

No entanto, nas ultimas décadas, uma série de
fendmenos tem mostrado desvios significativos da
distribui¢do de Boltzmann, em diferentes areas, como
economia, astronomia, fisica, biologia e quimica.'”*
Em quimica, um dos comportamentos mais dispares
da distribui¢cdo de Boltzmann esta relacionado com a
descri¢cdo do efeito da temperatura sobre a constante
cinética de reacdes quimicas.

Distribuicdo de Tsallis
em Processos Cinéticos

No grafico de Arrhemius, a constante cinética
pode apresentar curvatura para cima (sub-
Arrhemius) ou para baixo(super-Arrhemius),
estando em conflito com o modelo de Arrhemius
(Boltzman). Utilizando-se da distribuicdo de
Tsallis, varias foram as propostas tentando
descrever a cinética de sistemas fisicos ¢ quimicos.
Lenzi ¢ Antencodo mostram que a distribuigdo de
Tsallis € uma solu¢do estacionaria para a equacao
ndo linear unidimensional de difusdo de Fokker-
Planck, apresentando solugdes numéricas que
mostram caracteristicas andmalas da difusdo de
particulas em um sistema reacional, dependendo da
escolha do pardmetro d*°. Zhao e Bao, resolvendo a
equacdo linear de Kramer, obtiveram como solu¢ao
estaciondria a distribuicdo de probabilidade que
conduz a uma expressdo para a constante cinética
da Teoria do Estado de Transigao®.

Jul / Dez de 2013



Quapp utiliza a distribuicao de Tsallis para
calcular as fung¢des de particdo de translagdo,
vibragao e rotagao, reescrevendo a Teoria do Estado
de Transigdo proposta por Eyring?, fornecendo um
modelo com aplicagdo direta em problemas de
cinética quimica. Entretanto, o modelo de Quapp
depende dos dados experimentais para a predi¢do
do parametro d .

Emumtrabalhorecente,Aquilantiecolaboradores!®
propdem uma aproximacgao alternativa, denominada
como deformagdo de Arrhenius (d-Arrhenius),
inspirada na distribui¢do de Tsallis. O objetivo do
modelo era fornecer insights sobre os possiveis
desvios observados no plot de Arrhenius e uma
ferramenta para extrapolar observacgdes, além do
alcance experimentalmente acessivel. Os exemplos
ilustrados por este artigo incluem a respiragdo das
folhas da Camellia Japonica estocadas a pressao
atmosférica a varias temperaturas; dependéncia da
temperatura da mobilidade da bactéria M. mobile
e a da cinética de reacdo do atomo de flaor com a
molécula de hidrogénio.

Um dos trabalhos mais recentes para descricdo da
cinética quimica através da distribuicao de Tsallis ¢
devido a Du!, que generaliza a Teoria do Estado de
Transi¢do com a distribuigdo da lei de poténcia (Tsallis),
como solu¢do da Equagdo de Focker-Planck, obtendo
solucgdes que sdo consistentes com aquelas propostas por
Zhao e Bao. Entretanto, apesar de uma proposta elegante
e robusta, do ponto de vista pratico, ela se torna inviavel,
uma vez que ¢ necessario o conhecimento da fungao
analitica para a barreira de reagio.

Adicionalmente, Du € o primeiro a tentar fornecer
um significado para o parametro d dentro do
contexto de reagdo quimica, correlacionando-o com o
gradiente de temperatura do sistema e o potencial de
interacdo do sistema. Esta defini¢do esta diretamente
relacionada a proposta de Almeida para descri¢do da
termoestatistica de Tsallis para sistemas Finitos®>!7.

Nas proximas secdes, serdo apresentados
maiores detalhes acerca dos modelos citados acima,
como: o modelo de termoestatistica de Tsallis para
sistemas finitos; Teoria do Estado de Transigdo ¢ a
deformacgao de Arrhenius inspirada na distribuigédo
de Tsallis.
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Termoestatistica de Tsallis
para Sistemas Finitos

Considerando a derivagdo de uma distribuicido
canonica que generalize a distribui¢do de Boltzmann,
Almeida propde uma perturbagdo na temperatura
durante a derivagao da probabilidade de se encontrar
uma particula em um microestado particular com
energia especifica, seguindo as etapas convencionais
apresentadas nos textos referéncia de mecanica
estatistica™.

Uma compreensdo melhor entre as similaridades
e diferencas das distribui¢des de Bolztmann e Tsallis
sera mostrada detalhadamente a seguir. Deve-
se observar que os argumentos sdo exatos e nao
necessitam de aproximagdes.

Considera-se que existe um conjunto constituido
por um sistema Y , o qual atua como um reservatorio
térmico e esta em equilibrio térmico com o sistema X.
Além disso, considera-se que o reservatorio térmico
¢ muito maior do que X . A soma das energias dos
dois sistemas pode ser considerada constante,

E,=E+E, )

em que, £, € a energia total, £ € a energia do sistema
Y, e E; ¢ aenergia do microestado.

Assim, a probabilidade de encontrar o sistema
X em um estado microscopico j seria diretamente
proporcional ao numero de estados acessiveis de Y,
Q .

P(Ej):CQY(E):CQY(EO_Ej)‘ (5)

Tomando o logaritmo da Equacdo 5 e expandindo
o resultado em torno de £, uma vez que £ ¢ muito
menor comparado a E, obtém-se:

Revista Processos Quimicos 11



Artigo Convidado 1

InP(E;)=InC+InQ,(E,—E))=

=InC+ {any(EU) +(5I"22(E))E:E’ (-E)+ (6)

0

1(&mQ, (E) CEysL ’InQ, (E) (CEY+
AN A [ ) A |

A Equagdo 6 pode ser convenientemente escrita na

forma,

P(E)
CQ,(E,)

In

alnQy, (E) 1( 8*nQ, (E)
{_[ oF j Ef+5[ o J E;
E=E E=E,

(62)

1( 8%nQy, (E) 1(&*nQ,(E) .
R L o B
E=E, : E=E,

Reescrevendo a Equacdo 6a, como,

PE) )1 1

1 =
"ca, (&) 2 (aanY(E)] ( o
E )y,

J

azan,(E)] P
E=E,

(6b)

. {{alng,,(E)J E}
E oy

e usando a definigao,

(o, (E)
g ‘[ oE j ™
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Chega-se a,

n_LED) _{1_lli(ﬁ)

CQ,(E,)
®)

11 0° )
tagar PE —--}(‘IBEJ-)-

Reescrevendo a Equacdo 8, é possivel mostrar que

SLUBRTEY

CQ_(E)
)

B’ OF

110 (f o2
731 BOE b

18
Partindo-se da hipotése que (ﬁl E
constante (sera provado numericamente na se¢ao

) ¢ praticamente

posterior), chega-se a:

,nﬂ:{l_iﬁ[%%]“
CQ . (E) 2"\ B*OE )
(10)

128( 1 0B\oB .o |,
,.+§7(F6_EJG_EE,. }( pE,).
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Esta série converge para a forma logartimica e obtém-
se finalmente:

_PE) LB o [[52) any
MCQAEJ_M{H{ JﬂEJ[ﬁ )

Para simplificar a notagao, ¢ definido,

1 0B o (1
L ol d="-1_1.
d B oE 6E£ j (12)

A Equacao 12 pode ser reescrita como:

P(E,) '
[ A - )4, 13
n 0 ) In(1-dpE) (13)

Tomando C' = CQ ,(E,) e escrevendo a Equagio
13 como fungdo da probabilidade, chega-se a:

P(Ej)zc'(l—azﬁEj)é (14)

Para assegurar a condi¢ao de normaliza¢do pode-se
utilizar a  relacdo, [Z/P<E,):1)v levando  finalmente
a distribuicdo de probabilidade de Tsallis:

(1-dpE )t
> (1-dpE))’

J

P(E)) = (15)

Esta derivagdo fornece diretamente uma equagdo
para o parametro ndo extensividade d . Para avaliar o
comportamento dessa distribui¢cdo, dentro das hipoteses
propostas, serdo apresentadas algumas simulagdes
numéricas.

Jul / Dez de 2013

SIMULACOES NUMERICAS

A fim de verificar o comportamento da distribuigdo de
probabilidade proposta pela Equagdo 15, consideraram-
se as hipoéteses iniciais feitas acima: um sistema isolado,
com um nimero total de particulas (V,) € energia total
(E,) constante. Inicialmente, fez-se uma divisio em
dois subsistemas ( X ¢ Y ). Em seguida, calculou-se
a probabilidade de uma particula com uma energia
especifica, £, ocupar o subsistema X .

Para calcular a probabilidade, deve-se considerar
o numero de combinagdes dos possiveis microestados
para uma particula ter energia especifica, E; , a0 ocupar
o subsistema X . O niimero de microestados para uma
energia especifica ¢ calculado por,

Q,=q,(E,)Q, (£) (16)

t

(E,+N, —1)!
emque ¢. Q, (EJ’NX)=W
¢ o numero de particulas ocupando o subsistema.

O numero total de possiveis microestados ¢ obtido,
somando-se a Equagdo 16 sobre todos os possiveis valores
de energia E, mantendo-se a condigdo £, = E + E:

.¢, assumindo que

Q,=>0 (E)Q, (E-E)) (17)

Assim, a probabilidade P(Ej,) sera calculada por:
Q
P(E )=—-. 18
(£)) a (18)

Para iniciar a simulagdo, serd definido que N,
podera variar de 5 a 70, N,=1 e E,=100. E mostrado
na Figura 1 (a) que o comportamento da distribuigdo de
probabilidade, calculado pela Equagdo 18, ¢ equivalente
a distribuicdo analitica proposta na Equagao 15. Pode
ser observado na Figura 1 (b) que o aumento do nimero
de particulas no sistema modifica o comportamento da

Revista Processos Quimicos 13



Artigo Convidado 1

distribui¢do de probabilidade, diminuindo a curvatura
e aproximando-se do comportamento exibido pela
distribui¢do de Boltzmann.

O Simulagdo Numérica
Modelo Analitico (Equag&o 46)

(@

0 20 40 60 80 100

(b)

TEFTEFIFEFITTEFITTRTE I

025 | —O—N,=5
—O—N,=10

0.20 —A— N =20
~ 7

v—N,=30 (C)

O—N,=40
7
7

—<— N =50
—>— N =70

Figura 1. (a) Simulacdo da distribuigdo de probabilidade calculada
numericamente (Eq.18) e analiticamente (Eq.15) considerando NT = 5.
(b) Deformacao da distribuicao de probabilidade e (c) dependéncia do
pardmetro d com o numero total de particulas.
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Adicionalmente, pode-se observar que para todas as
simulagdes, os sistemas apresentaram comportamento
Super-Arrhenius (concavidade para baixo), mostrando
que sistemas finitos devem ser uma opcdo para
descrever processos com este comportamento, desde
que a propriedade calculada independa do tamanho
do sistema. A Figura 1(c) mostra o comportamento
do parametro d , segundo a defini¢do da Equagéo 12,
segundo as condi¢des utilizadas para a simulacdo
das distribuicdes na Figura 13(a). Com o aumento
do ntimero de particulas, o parametro tende a zero,
aproximando-se do comportamento exibido pela
distribui¢do de Boltzmann.

Estas simulagdes mostram que o grau de deformagéo
da distribuicdo esta diretamente relacionado com
o numero de particulas do sistema, podendo ser
considerado proporcional ao numero de estados
energéticos acessiveis no sistema, ou seja, quanto
maior o namero de estados acessiveis no sistema, a
distribui¢do de probabilidade ficara mais proxima do
modelo convencional (Boltzmann).

Também na Figura 1(c), observa-se que, para certo
numero total de particulas o parametro d tem-se um
valor constante para quase todas as energias possiveis,
passando por uma divergéncia em valores de energia
muito proximo da energia total, £, .

Teoria do Estado de Transicao
com a Distribuicdo de Tsallis

Nesta secdo, serd apresentado o formalismo de
Quapp, que generaliza o modelo de Eyring, utilizando
a distribui¢do de Tsallis. Quapp? reformula o fator
pré-exponencial do modelo de Eyring, baseando-
se na distribuicdo de nd3o equilibrio de Tsallis.
Essa proposta possui a vantagem de ser aplicada
para qualquer processo reacional, uma vez que se
assemelha aos procedimentos utilizados na TST
convencional.

Quapp recalcula a funcdo de particdo através das
contribuigdes dos varios tipos de energia advindos de
uma molécula: translacional, rotacional, vibracional
e eletronica; similar a forma proposta por Eyring.
Entretanto, ele utiliza a distribuicdo de probabilidade
de Tsallis para o calculo da fungdo de partigdo total para
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uma entidade molecular, Eyring assumia a possibilidade
de escrevé-la como produto das fungdes de partigdo
de cada contribuicdo energética. Essa aproximagdo ¢
utilizada pelo fato desse termo ser escrito segundo o
formalismo exponencial de Boltzmann. Ao utilizar a
distribui¢@o de Tsallis, essa propriedade nao ¢ mantida.
Desta forma, Quapp considera a aproximacdo que a
funcdo de particdo possa ser escrita como o produto
das fungdes de partigdo devido a cada contribuigdo
energética, conforme:

Q1=0" 0"0° O , (19)

trans

Nesta demonstracdo, o termo ¢ serda mantido
na tentativa de ser fiel aos detalhes matematicos
apresentados por Quapp, entretanto, ao final da deducao,
todas as equagdes serdo escritas em fungdo de d.

Quapp mostrou que o calculo da fungdo de partigdo
translacional, usando a generalizag¢do de Tsallis para trés
dimensdes, ¢ dado por:

3 3
: 2
( : j ,1<q<1+z
g-1 r(l] 3 20)
—L qg—1 )
A’ !
(1 J 1“1 5 0<g<l
qg-1 2
vV
- FA(3’ q) = Qn-m 'Atruns (3a q)
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em que X, e P, sdo as coordenadas e os momentos para
cada dimensdo e 4, (3,q) é o parametro que generaliza
a fungdo de parti¢do translacional do modelo de Eyring.

O célculo da fungdo de particdo rotacional, usando
a generalizacdo de Tsallis para as trés contribuicdes de

momento de inércia, ¢ dado por:

R
I-q

00 = [@j+D[1-(1-9)hBBB,B.j(j+)] di=
1 1 1 3

1 21 2 1 21 )
:«/;(hﬁBIJ (hﬂsz [h[;BJ (2_(]] = Q1)

1 1 1

_ LPf 1 1y B
ﬂE[hﬂBl] (h/iBz] [h,;BJ 4,3.0=0_4,06.9)

emqued (3,q) €opardmetro que generaliza a fungdo de
particdo rotacional do modelo de Eyring. Para o caso de
uma molécula linear, o fator 3 ¢é substituido por 2. Pode-se,
entdo, escrever a forma generalizada, como:

1 1 1 0

0% —‘/;[hﬂan (hﬂsz (hﬁsz (27(1] =0 4,n,.9 (22)

O célculo da fungao de parti¢ao vibracional, levando-se
em consideragdo todas as frequéncias (v) de uma molécula
e usando a generalizagdo de Tsallis, ¢ dado por:

Oh) _ 2 @ )
QI = QP (O (1) QL (v,) =

i L) e, (23)

- -

1 Mhip 1 Tvip 1 1 Tip 1
H — A5 (n,5,9) = Q- Ay (1,5.9)

S (npY* A v adtl-ja (hB)™ v,
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em que H(X=P):Z:. ﬁpf*%mﬁf)‘f . @, =27V, e
m, ¢ a massa reduzi/da, €o parametro que generaliza a
fun¢ao de particdo vibracional do modelo de Eyring.

De forma similar ao modelo de Eyring, nao ¢ feita
modificagdo alguma na fungdo de partig¢do eletronica.

De posse de todas as fungdes de partigdo, devido a
todas as contribuigdes energéticas, pode-se escrever a
fungao de partigdo generalizada:

0'=0 0 0 0 A, A, 0,04, 1,9 (24)

trans elet

Para se obter uma forma mais completa da Equagao
24, deve-se levar em consideragdo que a entidade
molecular pode ser formada de NV atomos, podendo-se
calcular o grau de liberdade total para o sistema, n
Se amolécula ¢ linear, tem-sen, =3 ,n
- 5. Se a molécula ¢ ndo linear, tem-se n

total *
=2en ,=3N
=3

rot

trans t

=3.n
trans
en,=3N -6, sendo o nimero de graus de liberdade
total para ambos os casos, n, , = n +n_ +n.
otal trans rot vib
Deve-se levar em consideracdo a perda de um grau
de liberdade para a estrutura de transig@o, por estar
definido em um ponto de sela. Finalizando, a funcdo

de particao total sera:

Q! =0,4G3N,q) =

1 ;r{ 117%] 2
[—lj ‘1_71,1<q<1+g
L | r—lj (25)
2 M q-
:Q,[fj -
"(2-¢ 13]+1qu i1 1 +1]
2 (1=
(= e
4 F—+7]
1-g 2
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Readequando essa formulagdo em fungdo de d , tem-se:

0! =0,A(3N.d)=

o (i) iy ) 26)

1+d) “Sa1+jd

Deve-se levar em consideragdo que o limite inferior

. 1
para d sera: d>-
n

vib

para a parte vibracional, 4> 7§

para a parte translacional, e d > -1 para a parte rotacional.
Com as fungdes de particdo generalizadas, pode-se

escrever a equacdo generalizada da Teoria do Estado de

Transi¢ao proposta por Quapp, da seguinte forma:

k,T Q[ABc] A(}N[ABC]* —1,d) e(fﬁ—;] @7)

k2 (T =
==, 0"A(3N ,,d)0" AN, —1,d)

Deformacgdo da Lei de
Arrhenius

A deformagdo da lei de Arrhenius (d-Arrhenius)
¢ um modelo fenomenoldgico proposto por Aquilanti
e colaboradores®-°, considerando a deformacdo da
exponencial segundo Euler:

n—0

exp(x) = 1im(1+ﬁj . (28)
n
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Identificando o pardmetro de deformagdo d como
uma generalizagdo continua de 1/n, pode-se definir a
d-exponencial como:

1
exp, (x) = (1+dx)4 (29)

No limite que o pardmetro d tende para zero, a
Equacgdo 29 converge para a exponencial convencional.
Com vistas ao comportamento da Equagao 29, Aquilanti*®
define a constante cinética deformada como:

1

E E i
k,(T)= A exp, {—R—;} —4 {1—dﬁ}d 30)

e no limite que d — 0 e £, — E_ alei de Arrhenius ¢
recuperada, e 4, E, e d sdo pardmetros fenomenologicos.
R ¢ constante dos gases ideais.

Tomando o logaritmo da constante cinética (Equacao
30) tem-se a seguinte expressao para o plot de Arrhenius.

— 1 EO
hlkd(T)—hlA‘thl‘:l—dﬁ:l (31)

Na Figura 2 ¢ apresentado o comportamento da
Equagdo 31 no plot de Arrhenius, em que pode ser
observado, para valoresde 4 e E,, d>0ed <0, que
o modelo de d-Arrhenius apresenta curvaturas Super- ¢
Sub-Arrhenius, respectivamente.

A Equagdo 30 possui algumas peculiaridades
matematicas, como poder ser escrita na forma de poténcia®’;

E, 1-d(EY 1(E Y i
k(T)=A|1-=24—=| 20| 4 —| 20 1-id)+..| (32
A1) [ RT 2 (RT)+n![RTj H( id)+ } (32)

ou
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@(T)=A'<T>exp(—%j 33)

em que, o fator pré-exponencial, 4 (7) possui dependéncia
com a temperatura,

A'(T):A{I—ZEBJ +d72(£—;) +} (34)

A altas temperaturas, a Equagdo 33 torna-se constante,
convergindo para a lei de Arrhenius.

nk
d=-0.2
d=-0.1
d= 0.0
(Arrhenius)
d= 0.1
d= 0.2
/T
1 d=-0.2
E
a
=-0.1
/ d= 0.0
(Arrhenius)
d= 01
d= 0.2
1T

Figura 2. (a) Plot de Arrhenius para modelo de d-Arrhenius (Eq. 31),
em que se pode perceber que o pardmetro d governa o comportamento
Sub-Arrhenius () e Super-Arrhenius (). (b) O mesmo comportamento
pode ser observado para o inverso da energia de ativagao (Eq. 34).

Adicionalmente, pode-se calcular a energia de ativacdo,
considerando a Equacao 30. A energia de ativacao pode ser
obtida diretamente a partir da definicdo da [UPAC.
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_dink,(T)  E,

’ 35
(o) [=m) 7
RT RT

Pode-se observar o comportamento da Equagdo 35 no
Figura 2(b), em que se percebe que para os casos Sub-
Arrhenius (Super-Arrhenius), ha diminui¢do (aumento)
da energia de ativag@o para baixas temperaturas.

E(T)=

Considerando que o termo afe << , a Equacao
35 pode ser expandida como:
E 2
E(T)=E,+d—>+..
D) =E +d RT (36)

Outra forma bastante conveniente de escrever a
Equacdo 35, ¢ escrevendo o inverso da energia de
Ativagdo, levando a linearizagdo do inverso da energia de
ativacdo com o inverso da temperatura, como pode ser
visto na Figura 2(b).

-—d—. (37)

E importante pontuar que a d-¢ exponencial
possui uma grande flexibilidade, sendo uma 6tima
opg¢ao para procedimentos de ajustes. Neste sentido,
ha varias aplicagdes da fungdo d-exponencial em uma
variedade de problemas de estrutura eletronica -
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Electrical Conductivity in
Doped Zirconia Systems:
Beyond Arrhenius Theory

Kleber C. Mundim & Maria S. P Mundim

Este artigo aborda o tema condutividade elétrica em sistemas de zirconio dopado ,
que ¢ um importante problema nao resolvido na fisica da matéria condensada. Embora
os fenomenos de transporte em zirconio dopado sejam geralmente tratados pela teoria
de van’t Hoff- Arrhenius, no qual se prevé que o logaritmo da taxa de transporte é
uma funcdo linear do inverso da temperatura e que a energia de ativagdo ¢ constante ,
muitos experimentos indicam uma ndo dependéncia de Arrhenius da temperatura. Nesses
materiais, o logaritmo da condutividade elétrica quando graficada em fungdo do inverso da
temperatura absoluta , apresenta um desvio negativo da linearidade. Observando, a partir
desse problema, o principal objetivo deste artigo é propor uma alternativa de aproximagao
para descrever a dependéncia da temperatura com a energia de ativacdo de difusdo, assim
como a condutividade ndo- Arrhenius para os sistemas (ZrO,) 1 - x('Y, O,)x. Além disso,
o presente estudo fornece novos insights sobre os desvios da linearidade em muitos
fenomenos nao- Arrhenius, tais como processos nao exponenciais.

Palavras-chave: d-Arrhenius; eletrolitos solidos de zirconio dopado, condutividade ionica.

This paper deals with the subject of electrical conductivity in doped zirconia
systems, which is an important unsolved problem in condensed matter physics. Although
transport phenomena in doped zirconia are usually dealt with in van’t Hoff-Arrhenius
theory, which predicts that the logarithm of the rate transport is a linear function of the
inverse of the temperature and the activation energy is constant, many experimental
researchers have recently reported non-Arrhenius temperature dependency. In these
materials the logarithm of the electrical conductivity, plotted against the reciprocal of the
absolute temperature, exhibits a negative deviation from linearity. In the light of existing
problems in this subject, the main objective, in this article, is to propose an alternative
approach to describe temperature-dependence for diffusion activation energy, as well
as non-Arrhenius conductivity in (ZrO,), (Y,0,)x systems. Furthermore, the present
study provides new insights into the deviations from linearity in many non-Arrhenius
phenomena, such as non-exponential processes.

Keywords: d-Arrhenius, doped zirconia solid electrolytes, ionic conductivity.
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Introduction

Linearity in empirical Arrhenius plots (logox1/T) can be
enforced because the number and accuracy of experimental
data points are usually not too high. Also, in most situations
involving physical and chemical ion transport processes,
the accessible range of the 1/T variable is small. Currently,
the improvement in experimental techniques to study
reaction mechanisms and ionic transport has allowed
measurements to be made with high accuracy and in a wide
range of temperatures. In these cases, the obtained results
clearly indicate a nonlinear variation between the activation
energy and temperature. On the other hand, the diffusion
barrier or activation energy is usually assumed constant,
and there are no well-defined models that enable a correct
characterization of these phenomena. In particular, for the
transport mechanism in doped zirconia, there is increasing
evidence from a variety of recent studies on the temperature
dependence of diffusivity processes that points to the need
to account for deviations from the Arrhenius mechanism. '3
Our focus on these questions is to propose a new approach,
based on a generalization of Tolman’s activation energy
definition'® and van’t Hoff-Arrhenius theory!'”!®!°) which
provides a possible insight into the observed deviations
from linearity and a tool for extrapolating observations
beyond the experimentally accessible range in the case of
ion diffusion.

Electrical conductivity in (ZrO,), (Y,0,) systems
is part of this set, and we show how its features can be
described from a new perspective. These materials are
recognized as part of a very important class of solid state
electrolytes, ZrO, — Ln,O, (Ln meaning lanthanides);
Y,0,-doped zirconia has many applications, such as
widespread use as an electrode in oxygen sensors. The
conductivity temperature-dependence of solid solutions
of Y,0, in ZrO, with cubic structure was studied by
Arachi et al.1 and it was determined that the Arrhenius
plots of a series of mixtures with different compositions
((ZrO)1-x(Y,0,), x = 0.10, 0.11, 0.12, 0.13, 0.14, 0.15)
do not behave linearly. The curvatures are attributed to
the dissociation of the pair dopant — vacant site and the
activation energy of the process of the conduction of oxide
ions is partitioned into two contributions, the associated
binding energy, related to the dopant and vacant site, and
the migration energy through the material. 2
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Methodology

In Tolman’s definition the activation energy or
diffusion barrier is a phenomenological quantity defined
in terms of the slope of an Arrhenius plot; it is usually
assumed to be independent of temperature, requires only
local equilibrium and in general it is given by

__dln olT)

Bo==——3~+u 01)
2 (r)

where E_is constant, o is the reaction rate and R is the
ideal gas constant.

To generalize Tolman’s definition, in the case of
electrical conductivity, we assume that the diffusion
barrier or activation energy is a function of the temperature
given by the following differential equation,

_ _dlnoe(T) 1 of

T Te(m)

=-E,f*, (02)

where o(T)=c f(T) is the conductivity, o  is the pre-
exponential factor, f(7) is a temperature dependence
function and d is a phenomenological real number. One
possible solution for this differential equation is the
function fM=(1-d2)*  name d here the d-exponential
function. It is interesting to note that this result could
be understood as a deformation of Euler’s exponential
function, that is, exp(—,‘j—;)=limdqo(1—d%)§ . Integrating Eq.(2)
we get the following equation for deformed conductivity,

A=

64(T) = 0,f(T) = 0, (1 = dg—;) ) (03)

Following the generalized Tolman definition
presented in Eq. (2) and considering the function f(T) the
activation energy (E,) is given by
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(04)

where E =E_and 6,=c_at limit d—0. Thus a positive
convexity means that E decreases with increasing
temperature. This general result is explained by
Tolman’s interpretation of the activation energy.' It
is important to point out that when the temperature
(T) goes to infinity, the wusual Arrhenius law
expression is recovered, i.e. a(T)=1imdaaao(1—d%):'*=ooe‘%.
. In this approach the parameter d has a central role.
It is believed that processes with negative values
of d have a mechanism that involves tunneling and
are labeled sub-Arrhenius, while those with positive
values have diffusion as a predominant part of the
mechanism and are denominated super-Arrhenius.
These features were verified by different chemical
and biophysical processes. 2!

One ofthe mostremarkable aspects of this proposal
is that it is related to a non-Boltzmann distribution
law of the non-extensive thermodynamics proposed
by Tsallis 2?3, where the parameter d is equivalent to
1-g of this reference. The great advantage in adopting
this path, therefore, is that only three parameters
are needed to fit the experimental data, while other
approaches usually use more, which can be rather
troublesome.

Results and Discussion

In this study, we will present the application of the
proposed approach to study the oxide ion conductivity
of Y,0,-doped zirconia. Before beginning the
discussion of the results, it is important to mention that
the experimental data were extracted from Arachi’s
paper.! The chosen systems had cubic structure and
due to the difficulties to extract the data points in
the range of 700 to 1000 K, we decided to use only
the plots of the solutions with concentration higher
than 10 mol%, as it is difficult to discriminate the
points at lower concentration. It is important to note
that all plots converge to a similar situation at high
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temperatures and this is a very relevant feature: it
means that at higher temperatures, the dopant-vacant
site interaction is reduced. The results are plotted in
Fig. (1).

The experimental (10g06xp) data were fitted to a
deformed conductivity function (logo,) using the
following procedure:

I First, we select the experimental data for the
electrical conductivity for one specific composition
of the mixture ((ZrO,),-x(Y,0,)x, where x = 0.10,
0.11,0.12,0.13, 0.14, 0.15).;

I Next, we use the Generalized Simulated
Annealing (GSA) procedure 24 to find the parameters
6, E_o and d that fit the experimental data using the
following chi-square definition:

N
X’ = Z[ZOQ Oexp(Ty) — log Jd(Tk)]z , (05)
k=1

where N is the number of points in the experimental
data and T k is the absolute temperature.

I The GSA procedure runs until the chi-square is
reached within the desired precision, and in this paper
the precision established is ¥*<10.

Tabela 1. o, d, E  are the phenomenological parameters and E,
is the activation energy at T=300K.

X d | o (S.em™.K)x(109 | E, (J/mol) | E (J/mol)
0.10 | 0.0447 0.1496 62.310 62.380
0.11 | 0.0379 0.2707 69.597 69.670
0.12 | 0.0342 0.3870 75.320 75.394
0.13 | 0.0298 0.3239 80.280 80.357
0.14 | 0.0259 0.3417 84.127 84.201
0.15 | 0.0211 0.6616 94.139 94215
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log o(T)in (S.em™.K)

gl

4L 4

T
0.8 1.0 1.2 1.4 1.6
1000/ T (Kelvin™")

Figure 1. Electrical conductivity plots using the proposed approach and
for different concentrations (x) of ((ZrO,), (Y,0,)x, where x = 0.10,
0.11,0.12, 0.13, 0.14, 0.15. The points represent the experimental data
and the solid lines are our model fitted to the measured conductivity.

It comes as no surprise to see that these are
super-Arrhenius processes (d>0), since the
measurement of electrical conductivity requires
the flow of electric charges, which is a transport
phenomenon. Another important feature is related
to the activation energy, where E, is the associated
binding energy and E_m the migration energy. In
the d-Arrhenius approach, there is no need for
this partitioned description. Since natural events
hardly ever exhibit purely linear behaviors, it can
be stated that E, and E_ are correlated and the
activation energies follow relations such as those
seen in Eq. (5).

A striking feature observed is the dependence
that the deformation parameter d has on the
concentration of the dopant (Fig. 2). The data
suggests that parameter d is a linear function of
the Y,O, concentration.
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0.045
(Zr02)4_,(Y203), systems

0.040 } d=009-045x
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Figure 2. (a) Linear dependence of d=0.09-0.45x parameter on the
concentration (x) of (ZrO,), (Y,0,). The black dots were obtained
through fitting the logox1/T over the experimental data showed in the
Fig.1. (b) Typical plots using the proposed approach were based on
generalized Tolman's activation energy (E, ) showing deviations from
the linearity described by the d parameter. We can observe, in Fig.2
(b), that at limit d—0, the activation energy should be a constant and
temperature independent.

There has been some discussion upon the meaning
of d, since, under a simple examination, it appears to be
another parameter used to improve the fit. The plot in
Fig. 2 (a) shows a correlation between those quantities

Jul / Dez de 2013



and suggests d must have some physical interpretation,
perhaps associated with the disposition of the dopant ions
in the crystal structure. In this application d is a linear
function of the dopant concentration (x). The results
plotted in Fig. 2(b) show that the activation energy is not
constant in this conductivity process.

Conclusions and Remarks

Very recent reviews in the scientific literature,
including the references therein, examine how electrical
conductivity in doped zirconia works, especially when
experiments can be carried out over a wide range
of temperatures, preferably including low ones. In
particular, the ionic conductivity or transport phenomena
for most rate processes depend on absolute temperature
T according to the Arrhenius or exponential law. When
extended to low temperatures, deviations from Arrhenius
law are observed even with no apparent changes in
the transport mechanism or in the physical nature of
the moieties (e.g. their phase). The phenomenological
description individuates, convex or concave log(c)x1/T
plots, as sub-Arrhenius or super-Arrhenius regimes;
they correspond, respectively, to higher or lower
conductivity as temperature decreases, and therefore to
a decrease or increase in the apparent activation energy.
Recent systematic investigations'>* have led to a simple
formalism in terms of a single deformation parameter,
d, which is inspired by Tsallis nonextensive statistical
mechanics and exploits Euler’s limit of the exponential
function. Formally, the parameter accounts for positive
or negative linear dependence of the inverse of activation
energy against 1/T and reasonably covers both regimes
uniformly. However, they are in general very different
in nature. Evidence is being accumulated that in the vast
majority of cases sub-Arrhenius behavior arises because
of quantum mechanical tunneling, while super-Arrhenius
often manifests because of collective phenomena and
covers on ample set of phenomena (such as transport,
diffusion, those responsible for catalysis, both enzymatic
and heterogeneous). In order to distinguish the concave
or convex regime the proposed methodology in this
work seems to be a useful tool. In particular, as showed
before, the electrical conductivity in doped zirconia
belongs to the convex Arrhenius and exhibits a negative
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deviation from linearity, see for example Fig.(1). For
the convex Arrhenius case there will be deviations
from the simple Arrhenius equation in the sense that the
apparent activation energy will decrease with decreasing
temperature. The obtained results show how d-Arrhenius
theory can be successfully applied to describe the
temperature-dependence of electrical conductivity and
to demonstrate that d is not just another parameter and
can, indeed, have a physical interpretation. It was shown
that the deformed exponential fits the experimental
points very well and that important information can be
inferred from the fitted curves: the activation energy
can be described more uniformly, and the parameter
d=0.09-0.45x can have a physical meaning, which is
proportional to the dopant concentration (x), as seen
in Fig.2 (a). It is important to highlight that at the limit
d—0, the d-Arrhenius approach recovers the usual van’t
Hoff-Arrhenius law, which provides somewhat higher
flexibility and enables extrapolation to more extended
ranges of temperature. This is particularly evident in
Fig.2 (b), where the activation energy decreases with the
temperature, while an asymptotically correct behavior
is described by the new approach. It is noteworthy that
the success of this fitting procedure is, in part, due to
the d-exponential function’s flexibility given by the f(T)
function.
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Effect of pH on
Protein Characterization

in Brazilian Cerrado
Plant Extracts

Samantha S. Caramori, Julié R. G. Teixeira, Ana C. R. Q. Freitas,
Karla A. Batista, Luiza L. A. Purcena & Kdatia F. Fernande

In this paper the effect of extractant on the biochemical composition of Brazilian
Cerrado biome plant species (Sapindus saponaria L., Guazuma ulmifolia Lamb.,
Eugenia dysenterica Mart. and Stryphnodendron adstringens Mart.) was presented.
About 50% of S. saponaria, G. ulmifolia, E. dysenterica and S. adstringens were mainly
consisted of lipids. There was a great variety of protein content among the tested species
and presence of peroxidase activity (903.54 EU/g). About the antinutritional factors,
considerable quantity of lectins (10,752 UH/g) and trypsin inhibitor was also detected
(139 1U/g). These plants were considered as source of biomolecules that can largely be
explored for biotechnological applications.

Keywords: plant proteins; Brazilian Savannas; enzymes.

Neste trabalho, foi apresentado o efeito da solugdo extratora sobre a composi¢do
bioquimica de espécies de plantas do cerrado brasileiro (Sapindus saponaria L., Guazuma
ulmifolia Lamb., Eugenia dysenterica Mart. e Stryphnodendron adstringens Mart.).
Cerca de 50% de S. saponaria, G. ulmifolia, E. dysenterica e S. adstringens consistem
de lipideos. Observou-se uma grande variagdo na concentra¢do de proteinas nas espécies
testadas e a presenga de peroxidases (903,54 UE/g). Fatores antinutricionais, como
lectinas (10.752 UH/g) e inibidores de tripsina (139 Ul/g) foram também detectados.
Estas espécies vegetais foram consideradas como uma fonte de biomoléculas que pode
ser largamente explorada para fins biotecnologicos.

Palavras-chave: proteinas de plantas, savana brasileira; enzimas.
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Introduction

Cerrado is the second largest biome in Brazil,
representing 23% of the Brazilian territory. Because of
the different phytophysiognomies found in this biome,
Cerrado is considered a mosaic of vegetation, including
grasslands (native pasture, herbaceous) and forests
(named Cerraddo)'. This large biodiversity reflects the
potential of Cerrado species for feeding, medical and
biotechnological approaches. On the other hand, about
40 % of Cerrado original area has been converted to
anthropic activities in the last 40 years, but 2% of this
surface are protected by law .

There are few studies about the Cerrado flora,
especially those applied to biotechnological
potential of the species. Torralbo et al.* isolated and
characterized pectins from Solanum lycocarpum St.
Hill. and compared to the citrus commercial form.
The S. lycocarpum presented 100% of emulsifying
capacity, high esterification degree and could be used
to prepare sauces and jams.

Some recent efforts considering the medicinal use
of the Cerrado plants have been published based on
the ethnopharmacological studies: cytotoxicity against
cell cancer’, gastroprotective action®, anti-inflammatory
activity’ and antidiabetic activity®. Many fruits are used
by the local population to prepare desserts, juices, ice
cream and can also be consumed in natura®. They are
sold in some traditional fairs and regional groceries,
according the local occurrence of the fruits?.

The industrial applications of enzymes from Cerrado
are not yet explored. Some authors reported enzyme
applications from soil microorganisms”!’. According
to Kirk et al.!!, the attractive enzymatic properties
and the development of biotechnology have already
introduced these molecules into several industrial
processes and products. Enzymes mediate a variety of

biotechnological procedures and can be industrially used
in food processing'>!5, bio-detergent formulation!!1¢1%,
production of syrup’?' and can be recovered from the
bulk using simple techniques.

Carneiro et al.*** prepared a darkeness-inhibitory
procedure to Syagrus oleracea Becc., a palm usually
consumed in Cerrado, by inhibition of the polyphenol
oxidase activity detected in the stems. One year later
Caramori et al.* conducted a preliminary study using
eight Cerrado plant seeds that presented proteases,
trypsin inhibitor, peroxidases and lectin activities.

Considering the high potential of enzymes in their
innumerous applications, it is important to find different
fonts for these molecules. In this paper it is presented a
set of protocols established to extract different enzyme
activities, using variations on the pH. Most of the
activities detected here are a target to the large-scale
biotechnology.

Materials and Methods

Casein, bovine serum albumin, pyrogallol, hydrogen
peroxide, trypsin, and buffers were purchased from
Sigma-Aldrich (St. Louis, USA). All chemicals were
used from analytical grade.

The plant samples used for the analysis were
obtained from Cerrado, collected in the municipalities
of Goiania, Rio Quente and Pirendpolis, Goias, Brazil
(Table 1). It was considered the mature fruits (for the
fruit analysis) collected from five different trees located
at least 10 m far from each other. The parts used in
the analysis were those used for feeding and popular
medicinal purposes.

S. saponaria, G. ulmifolia and E. dysenterica mature
fruits were collected and taken to the Laboratory of
Protein Chemistry at the Universidade Federal de Goias.
The rind, pulp and seeds were milled in separately and

Table 1. List of plant material, their scientific and popular names, part used and their local origin.

Scientific Name Popular Name Part Used Origin
Sapindus saponaria Saboneteira Seed Rio Quente/Goiania
Guazuma ulmifolia Mutamba Rind/pulp Goiania
Eugenia dysenterica Cagaita Rind/pulp Goiania

Striphnodendrum adstringens Barbatimao Caulis rind Pirendpolis/Goiania
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stored in a refrigerator (-10 °C) for further analyses.
G. ulmifolia seeds were not used here because they
were already analyzed®. S. adstringens stalk rind were
collected, broken and milled. The resultant flour was
stored in a refrigerator for later analysis.

The determination of humidity, ashes (minerals),
lipids and total protein concentration were carried out by
elemental analysis, according to Instituto Adolfo Lutz .

The soluble proteins and phenols concentration
of S. saponaria, G. ulmifolia and S. adstringens were
measured. Samples of the tree species were stirred for
1 h, at 4 °C, in the ratio of 1.0 g to 10 mL with 0.1 mol
L-1 glycin (pH 2.6 and 9.0) and 0.1 mol L-1 sodium
phosphate (pH 7.0) buffers. Following, the samples
were centrifuged (Himac CR 21E - Hitachi) in 12,000
x g for 15 min. The precipitated was discharged and the
supernatant was used as crude extract. E. dysenterica
samples were macerated with the extraction buffer in
the ratio of 1.0 g to 2.0 mL and submitted to vacuum
filtration. The remained solid part in the Watman filter
paper (# 1) was rejected and the filtered liquid was used
as a crude extract.

The soluble protein concentration was determined
according to methodology described by Bradford®, using
bovine serum albumin as standard. This parameter was
used to calculate the specific enzyme activities.

The presence of proteolytic activity and trypsin
inhibitor was determined according to Kunitz modified
by Arnon ?’. Casein 1% (w/v) was used as substrate and
trichloroacetic acid (TCA) 5.0 % (w/v) was the stopper.
Peroxidase activity was determined according to Halpin
and Lee®, using pyrogallol and hydrogen peroxide as
substrates.

The presence of lectins in the extracts was determined
by hemagglutinant activity against rabbit red blood cells

according to Moreira and Perrone® with modifications.
Briefly, the extracts (0.2 mL) were diluted in 2-fold dilution
series against a 0.15 mol L' NaCl solution containing
0.1 mol L' CaCl, and 0.1 mol L"' MnCl,. Two hundred
microliter of 2% (v/v) rabbit erythrocytes was added to
an equal volume of the sample and the mixture incubated
at 37 °C for 30 min followed by 30 min of resting at room
temperature (25 °C). The tubes were centrifuged (Excelsa
2 —Fanen Ltda.) at 90.0 x g for | min and the last tube that
showed visible agglutination was considered the point of
equivalence to determination of minimal hemagglutinant
activity. The lectin concentration was measured using
hemagglutinanting units (HU g of flour).

The phenolic compounds were determined according
to Price and Butler®, with modifications. The crude
extract (0.1 mL) was placed in contact with 0.1 mol L-1
ferric chloride (0.3 mL) and 0.008 mol L' potassium
ferricyanide (0.3 mL) until the appearance of a green
coloration. After 15 min of reaction the samples were
spectrophotometricaly quantified in the wavelength of
720 nm. Catechol (10 pg mL") was used as standard
(r* =0.9997).

All experiments were conducted in triplicates and
mean values were reported. Statistica software (Statistica
6.0, StatSoft Inc., Okla., U.S.A.) was used to perform
analysis of variance (ANOVA) followed by the Tukey
test to determine the significant differences among the
means. The level of significance used was 95% (P<0.05).

Results and Discussion

The results obtained from the elemental analysis of
the samples are presented in Table 2. E. dysenterica, a
juicy fruit, presented humidity of 90% above. Lipids and
protein where similar to those found by Cardoso et al.!,
in a nutritional study of E. dysenterica fruits.

Table 2. Elemental analysis — humidity, ashes, lipids, proteins and carbohydrates of the plants.

Plant Humidity (%) Ashes (%) Lipids (%) Proteins (%) Carbohydrates* (%)
S. saponaria 1.15+£0.05 5.07+0.03 46.99 +0.25 38.4+1.27 839+13
G. ulmifolia 10.44 £0.07 3.11+0.05 55.27+0.37 15.58 £ 1.81 15.6 +1.88
E. dysenterica 90.62 +£0.12 1.00 +0.07 0.54 +0.03 0.87+0.01 6.97+0.19
S. adstringens 10.36 +0.07 2.03+0.03 54.08 + 0.49 21.52+0.18 12.01 £ 0.63
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Table 2 also shows the lipid content of S. saponaria,
G. ulmifolia and S. adstringens, close to 50%. This
finding indicates these materials as possible sources to be
explored. Previous delipidation, on the other hand, can be
considered, once the protein content of these plants is the
focus of the scientific investigation. S. saponaria and S.
adstringens showed the major protein content, presenting
38% and 21%, respectively. The protein content found
in these samples was similar than all Leguminosae seeds
analysed by Caramori et al.?*. The authors found mean
values around 22%.

Figure 1 shows the results of the soluble protein
concentration. This analysis indicates variations in
the results among different species and in different pH
extractants. E. dysenterica pulp presented low protein
content for all values of pH used, following by G.
ulmifolia, without expressive variations. S. saponaria
and S. adstringens presented higher soluble protein
concentration, as well as demonstrated for the results
in Table 2. On the other hand, it is interesting to notify
the pH selectivity for S. adstringens. Both 2.6 and 9.0
showed similar protein content, but pH 7.0 was not
appropriated as extractant for this purpose. Different
extractants have been used to isolate same protein family,
just varying the plant material font*>3*. Depending on
the cell compartment, the protein extracted in different
strategies may be employed, as presented here.

The proteolytic activity showed great variation
among the species, also showing the influence of the way
the extraction was carried out, except for G. ulmifolia,
where the activities were not statistically different at 5%
(Figure 2). S. saponaria and S. adstringens presented
the best activities when the crude extract was prepared
at pH 7.0. In addition, the specific activity in Figure 3
(calculated by the ratio between enzymatic activity and
the soluble protein concentration), for E. dysenterica
and G. ulmifolia, presented the highest values because of
the low extracted protein from these plants. This finding
is an excellent factor to be considered for purification
purposes.

In S. saponaria seeds, the proteolytic activity was low
in comparison to the other species for all the tested values
of pH. The presence of trypsin inhibitor (63.84 IU g of
sample) at the acid pH can explain the low proteolytic
activity found here. Despite enzymes and their respective
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Figure 2. Proteolytic activity using casein (EU g-1 of sample).
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inhibitors being generally located in different plant cell
compartments, they can find each other when the crude
extract is prepared. Similar results were observed for G.
ulmifolia, that presented low proteolytic activity at pH
7.0, but showed 139.10 IU g of trypsin inhibitor in the
same condition. On the other hand, the activity found at
pH 9.0 is an important finding in order to establish future
purification strategies.

Peroxidase activity was only detected in S. saponaria
and E. dysenterica, with major activity found in S.
saponaria samples. This sample presented a type of
peroxidase that can be better obtained in the neutral pH
(Figure 4).

Only S. adstringens showed hemagglutinanting
activity (10,752.00 HU g-1 of sample). Although
phenolic compounds can cause erythrocytes clotting, this
activity persists after boiling, due to thermal resistance of
phenolics. In this case, heating the samples up to 60 °C
caused hemagglutination disappearance, confirming the
hemagglutination occurrency by the presence of lectins.

The presence of lectins in S. adstringens was better
detected in the samples extracted at the pH 7.0. The
dependence of the pH extractant is an important factor
in the lectin studies, because it informs about the protein
solubility, consequently showing preliminary aspects of
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the protein structure. The activity found in this sample
was approximately three hundred-fold higher than
the value found by Charungchitrak et al.*® in seeds of
Archidendron giringa Nielsen, and higher (6.25 fold)
than Parkia platycephala Benth.’* both Mimosoideae
lectins.

The highest concentration of phenols was found
in S. adstringens, with more expressive results in the
alkaline pH (Figure 5). These values were comparable to
some recognized fonts of phenols, such as Anacardium
occidentale pseudofruits (28 mg g), analyzed by Rufino
et al.*” and were higher than Myrcaria dubia rind (6.02
mg g, reported by Villanueva-Tiburcio et al.*. Phenolic
compounds have many benefits, they are known as natural
antioxidants® that prevent several chronic diseases®,
but a great number of them are considered dangerous
substances*'. This result must be taken into account
when the popular medicinal knowledge recommends
the ingestion of alcoholic and aqueous extracts of the S.
adstringens rind®,

Conclusions
This study discloses the potentiality of selected
Cerrado plants and opens perspectives for more studies in
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Figure 4. Peroxidase activity (EU g-1 of sample) and specific peroxidase activity (EU mg-1 of sample) in the tested plants.
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Figure 5. Determination of total phenol content (mg g-1 of sample) in
tested plants.

this area. The results indicate plants that can be considered
as different rich sources of biomolecules. This study also
serves as an alert to actual damages related to antropic
action and alerts for the biotechnological potentialities
that can be irreversibly destroyed. Finally, it warns about
the necessity of deeper knowledge about the biochemical
composition of plants used in popular medicine.
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Andlise Cristalogrdfica

da Etoxi-Chalcona
Fluorada C,_H,.O,F

Cdssio C. Almeida, Ademir J. Camargo, Gilberto B. Aquino &
Hamilton B. Napolitano.

Chalconas ¢ uma importante classe de flavonoides e apresenta interessantes atividades
bioldgicas e, em particular, as chalconas fluoradas por possuir agdo anticarcinogénica.
A substitui¢do de uma ligagdo C—H ou C—OH por C—F ¢ frequente em compostos
biologicamente ativos, pois estas substitui¢des resultam em altera¢des nas propriedades
fisico-quimicas da molécula sem, no entanto, produzir maior mudanca estérica. Este
projeto elucidou a molécula C_H ,O,F a partir da mistura de 4-fluor-acetofenona com
4-fluorbenzaldeido e NaOH. Foi utilizada na analise da molécula a cristalografia, como
método cientifico a fim de se conhecer a estrutura molecular e cristalina, através da
difragdo de raios-X, e para entender o problema conformacional utilizou-se a Density
Functional Theory (DFT). Desta maneira este estudo apresenta uma nova chalcona
fluorada com Z’>1 (conformagdes a e B). A estrutura da chalcona C _H, O F ¢ similar
com estruturas de chalconas que apresentam atividade biologica anticarcinogénica.

Palavras Chave: chalconas, difracdo de raios-X; DFT.

Chalcones are an important class of flavonoids and possess interesting biological
activities, in particular fluorinated chalcones to possess anticarcinogenic action.
The replacement of a C—H bond or C—C—OH of F is common in biologically active
compounds as such substitutions result in a change in the physicochemical properties
of the molecule without, however, produce more steric changes. This design attempts
elucidated the molecular C_H O,F from the mixture of 4-fluoro-acetophenone
with 4-fluorbenzaldehyde and NaOH. It was used in the analysis of the molecule
crystallography as scientific method in order to know the molecular and crystal structure
by X-ray diffraction, and to understand the problem we used the conformation Density
Functional Theory (DFT). Thus this study presents a new fluorinated chalcone with
Z°>1 (o and B conformations). The structure is similar to chalcone C,H ,O,F chalcones
structures that exhibit biological activity anticarcinogenic.

Keywords: chalcones, X-ray diffraction; DFT.
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Introducdo

O grande desafio de pesquisadores ¢ das grandes
industrias farmacéuticas vem sendo a busca de medicamentos
que possam curar as mais variadas doengas e que possuam
o minimo de efeitos colaterais. Atualmente, a descoberta
de novas moléculas bioativas segue um planejamento mais
racional, no qual, a interdisciplinaridade permite construir
prototipos de farmacos de maneira mais direta, sem que haja
a experimentacdo aleatdria. Estudos relacionando sintese,
identificagdo e modificagdo estrutural de novas moléculas de
interesse quimico e medicinal, avaliam suas propriedades,
estabelecendo uma relagdo entre estrutura quimica e
atividade biologica para obtengdo de compostos de potente
aplicabilidade terapéutica.

Dentro deste contexto, as chalconas sdo compostos que
se destacam visto sua diversidade estrutural e praticidade
sintética, sendo definidas como cetonas a e 3, insaturadas,
em que a carbonila e o fragmento olefinico estdo ligados
a grupamentos aromaticos, comumente designados como
anel A, proveniente da cetona, ¢ anel B, proveniente do
aldeido, conforme Figura 1. Estudos sobre os avangos
terapéuticos das chalconas continuam sendo desenvolvidos
na busca de moléculas potencialmente ativas.

0

Figura 1. Férmula estrutural basica das chalconas.

O conhecimento do arranjo dos atomos em uma molécula
(estrutura molecular) e da posicao relativa de todas as
moléculas em um cristal (estrutura cristalina), para substancias
obtidas tanto sinteticamente como isoladas de fontes naturais,
¢ extremamente Util para o entendimento das propriedades
quimicas, fisico-quimicas e biologicas dos compostos para os
mais variados ramos da ciéncia .

Os derivados de chalcona tém atraido a atengo cada vez
maior devido a um amplo espectro de aplicagdes farmacologicas.
Chalconas ¢ uma importante classe de flavonoides ¢ apresenta
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interessantes atividades bioldgicas, incluindo anticarcinogénica,
antioxidante, anti-inflamatoéria, citotoxica, —antimicrobiana,
analgésica  antipirética, anti-anginosos, anti-hepatotoxica,
antimaldricos e antialérgico. Os flavonoides compdem uma
ampla classe de substancias de origem natural, cuja sintese ndo
ocorre na espécie humana. Entretanto, tais compostos possuem
uma séric de propriedades farmacologicas que os fazem
atuar sobre sistemas biologicos. Consequentemente, muitas
dessas propriedades atuam de forma benéfica para a saude
humana. Atualmente, ja foram identificadas mais de quatro mil
substancias pertencentes ao grupo dos flavonoides. A causa para
aexisténcia de uma grande diversidade estrutural dos flavonoides
¢ explicada pelas modificagdes que tais compostos podem sofer,
como: hidroxilagdo, metilagdo, acilagdo, glicosilagdo, entre
outras. Devido a sua versatilidade sintética e eficazes atividades
biologicas, estes compostos t€m provocado grande interesse para
possiveis usos terapéuticos.

A estrutura molecular (E)-3-(4-etoxifenil)-1-(4-fluorfenil)
prop-2-en-1-ona, (C_H O,F), ilustrada na (Figura 2), foi
sintetizada por reacdo de condensagdo de Claisen-Schmidt
e cristalizada pelo método de evaporagdo lenta; teve seus
dados obtidos pelo difratometro Kappa Charge Coupled
Device (CCD), com radiagdo monocromatica Moka, sendo
caracterizado por difragdo de raios-X de monocristal e calculo
Density Functional Theory (DFT), ajudando a compreender
a determinagdo da estrutura cristalina, explorando a
configuracdo e conformacao supramolecular.

Esta molécula cristaliza-se no grupo espacial
centrossimétrico com duas conformagdes independentes
na unidade assimétrica, mostrando algumas caracteristicas
relacionadas com moléculas de sistemas estruturais de
Z’>1; como: baixa simetria, multiplicidade conformacional
e geométrica, interagdes fracas, como também as interagcdes
estruturais aromaticas.

O
-

F o™

Figura 2. Féormula estrutural da chalcona C _H O,F

Jul / Dez de 2013



Estudo da Chalcona

C,H,.OF

1572

PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
Achalcona,C _H, O,F,foipreparada pela condensagédo
alddlica de Claisen-Schmidt pela reacdo da mistura de
4-Fluor-acetofenona (0,3 mg, 2 mmol) com 4, etoxi-
benzaldeido (0,39 mg, 2 mmol ) e NaOH (50% p / v) em
metanol a temperatura 293K durante 24 horas (Figura 3).
O sdlido amarelo claro (m.p. 404.25-405.65 K) obtido foi

filtrado, lavado com agua ¢ seco.

Figura 3. Representagdo do esquema de sintese da chalcona C,_H ,O,F
via catalise basica

O processo de formagao de cristais foi realizado dentro
do Laboratorio de Enzimologia da Unidade Universitaria
de Ciéncias Exatas e Tecnoldgicas (UNUCET) da UEG
de Anapolis, cujo método utilizado foi o de evaporagao
lenta. Os monocristais obtidos, com qualidade adequada
para difragdo de raios-X, foram cultivados em metanol.
Os dados de difracdo de raios-X foram coletados a
temperatura ambiente, utilizando um Difratometro
KAPPA-CCD com MoKa radiacdo (A =0,71073 A).

A estrutura foi resolvida por Métodos Diretos ¢
anisotropicamente refinado com matriz completa de
minimos quadrados, minimizando as diferengas entre
fatores de estrutura, observados e calculados em F2, usando
SHELXL97 do pacote de programas WingX. Os atomos
de hidrogénio foram colocados em posigdes calculadas e
refinados, eliminando restri¢des. Os dados cristalograficos
foram depositados no CCDC, sob os nimeros 5689 CCDC.
Copias dos dados podem ser obtidas, gratuitamente, por
meio do site www.ccdc.cam.ac.uk. A estrutura eletronica
da unidade assimétrica foi investigada pela DFT. Todos os
calculos foram realizados, utilizando o Programa Gaussian
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03. Os parametros otimizados da chalcona C,_H O,F,
(comprimentos de ligagdo, angulos de ligagdo e angulos
torsdo) foram obtidos através do conjunto de base 6-311 +
+ g (d, p) e trés pardmetros hibridos(B3LYP), denotando
a combinagdo do funcional de troca de Becke com o
funcional de correlagdo de Lee, Yang ¢ Parr. A varredura
fixa da curva do potencial de energia, em torno do grupo
Co-fluorfenil, foi realizada, variando o angulo de tor¢do
C6—C7—C8=C9 com uma escala de 10°, partindo de 0° a
360°.

Na varredura fixa em torno do grupo Cé6-fluor, as
contribuigdes da energia do Zero Point Vibrational Energy
(ZPVE) sao insignificantes. Posi¢do de hidrogénio, das
duas conformagdes, foi modificada para uma melhor
descricdo de uma barreira energética. O minimo local
na hipersuperficie da energia potencial foi caracterizado
pelos calculos das frequéncias de vibragdo. As cargas
parciais atémicas calculadas neste trabalho foram
derivadas do Molecular Electrostatic Potencial (MEP),
utilizando o formalismo (CHELPG) desenvolvido por
Breneman e Wiberg. Neste método, as cargas atdmicas
sdo ajustadas para reproduzir o MEP em vérios pontos
em torno da molécula. Todas as propriedades acima
foram calculadas com nivel semelhante de calculo da
otimizacdo. As energias de liga¢do corrigidas para a
interacdo da conformag¢@o na unidade assimétrica foram
calculadas de acordo com a equagdo: AE =[E (C12) + E
(C12) ZPVE] - [E (C1) BSSE + E (C1) ZPVE + E (C2)
BSSE + E (C2) ZPVE], em que AE representa a energia
de interagdo, C12 representa a disposi¢do da unidade
assimétrica, e C1 e C2 sdo conformagdes do composto.

ESTRUTURA CRISTALOGRAFICA DA
CHALCONA C.H O,F

1572

A chalcona C_H O,F, cristalizada no grupo
espacial centrossimétrico PI com duas conformagdes
independentes (o ¢ B) na unidade assimétrica. Em geral,
as caracteristicas gerais de Z’>1 sdo: baixa simetria
do cristal e multiplicidade molecular conformacional.
A molécula ¢ um chalcona com anéis de 4-fluorfenil
4-etoxifenil ligadas nas extremidades opostas do grupo
—CO—CH=CH-. A Figura 4 mostra a representacio
Ortep da unidade assimétrica da estrutura com elipsoides
a 50% de probabilidade, e a Figura 5 mostra a unidade

molecular da conformacgao a (Ortep).
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g RSB

o/@\@»b\

Figura 4. Representagdo Ortep da unidade assimétrica, com 50% de
probabilidade, ilustrando duas moléculas independentes da chalcona
C_H OF.

17771572

Fl

Figura 5. Representagao Ortep da conformagédo 0l da chalcona
C,H OF.

17771572

As conformagdes sobrepostas (Figura 6) mostram
diferencas significativas no angulo diedral C6—C7—
C8=C9, indicando a orienta¢do do grupo fenil fluorado.
A conformagdo o, C6—C7-C8=C9, é uma molécula
planar, com -177,16°, e os dois anéis de benzeno formam
um angulo diedral de 6,53°. A rotacdo livre em torno
de C6—C7, em sistemas conjugados, aceitou a hipotese
de que a conformagdo plana maximizou a estrutura. A
conformacdo B, C6’~C7’—C8’=C9’, com -170,91°, ¢ os
anéis aromaticos sao significativamente distorcidos por
48,90°, em relacdo um ao outro. Em ambas as moléculas,
a ligacdo C8=C9 tem configuracao trans no grupo fenil
etoxilado prop-2en-1-ona, sendo essencialmente planar;
C14—C13-02—-C16 (1,21° e 4,5°) para as conformagdes
a e B, respectivamente; e C13-02-C16—-C17 (-176,61°
e 175,45°) para as conformacdes a e B, respectivamente;
com desvios maximos de 0,0256°.
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Figura 6. Sobreposicao das conformagdes independentes observadas

na unidade assimétrica para a chalcona C,,H,,O,F. A conformagdo a

esta representada em branco, e a conformacao 3 em cinza.

A comparagdo estrutural, de chalconas similares,
feitas através do programa Mogul no Cambridge
Structural Database (CSD), para o angulo diedral C7—
C8=C9—-C10 (Figura 7), mostra um valor preferencial,
coincidindo com o da conformagao a (177,90°).

Mogul search- Tortion - C7 C8 C9 C10
value 1in query: 179.181°
value in query: 166.953° |f

;0

a 45 a0 135 180
Torsion anghe | @

EETTT ] ] £ ¥ W I A FEREEE

Chok to (eeebect bars: chck and drag to (delselect a range

Figura 7. Resultado, em forma de histograma, da busca realizada no
CSD pelo programa
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As informagdes adicionais da determinacdo da
estrutura cristalina sdo dadas na Tabela 1.

Tabela 1. Dados cristalograficos e refinamento de estrutura

Massa Molecular 270,3 u.a
Temperatura 293 K
Comprimento de Onda 0,71073 A
Sistema Cristalino Triclinico
Grupo espacial P1

a=5,85340(2) A

b= 15,6909(3) A

c=16,4499(3) A

Parametros da cela unitaria
a=66,9110°(2)

B=87,6500°(2)

= 88,9080°(2).

Volume 1388,64 A3
Z 4

z 2
Densidade calculada 1,29 mg/m3
Coeficiente de absorgao 0,093mm-1
F(000) 568
Reflexdes coletadas independentes 29815/5667
Métodos de refinamento Minimos Quadrados
Goodness-of-fit on F2 1,045
Indice final de R [I>206(I)] 0,0647
findices (todos os dados) 0,099

Na estrutura cristalina, C _H JO,F, as duas moléculas
independentes tém configuragao supramolecular (Figura
8) formada por interagdes CH...O, CH...F ¢ C-H..n
(Tabela 2).

b

Figura 8. Empacotamento cristalino da chalcona C,,H O,F.
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A conformagdo o organiza uma cadeia de moléculas
ao longo do eixo ¢ por C17-H17A... F1iii [D...a distincia
= 3,596 e cddigo de simetria: (iii)-x +1, y-,-z + 1]. Estas
moléculas formam uma rede com C2—H2...02, C8—HS...
Ol. A agdo reciproca entre estas interagdes desempenha
um papel importante na determinagdo da conformagio
desta molécula. Na conformagdo B, a distor¢ao de 6,28 °©
no angulo de torsdo, C6—C7—C8=C9, resultado de ligagdes
CH...nt centrossimétrico que sdo reproduzidas pela C17°—
H17B..F1’, formando uma camada de rede ao longo do
eixo c. Observa-se que as estruturas com Z’=2 tém um
empacotamento flexivel, mas boa interacdo resultante
na interceptagdo das camadas de rede da conformacao.
A Tabela 2 lista as interagdes de hidrogénio ndo classicas
principais da estrutura cristalina, C _H,,O,F. Anucleagdo e a
estabilidade molecular sdo fatores importantes na formagao
de uma fase solida estavel com Z’>1. O cristal composto
pelas conformagdes o e [ esta em equilibrio, entre as forcas
de atracdo e repulsdo, gerando um arranjo estavel.

Tabela 2. Interagdes de hidrogénio ndo cléssicas da chalcona C | |H,.O,F.

D-H...A D...A H...A D-H...A
C8-H8..0li 3,766(2) | 2.923(1) | 151,40( 1)
Cl6-HI6B..Oiii | 3,731(3) | 2.838(2) | 153.45(2)
C2-H2..02 iv 3,623(2) | 2.796(1) | 148,75(1)
C17-H17A..Fliv | 3,805(2) | 2.974(1) | 145,60(2)
CI'-HI'..Ol'v | 3,7642) | 2.990(1) | 141,64(1)
C&-H8..0I'v | 3,6922) | 2.791(1) | 163.47(1)
CIU-HII..O'v | 3,6182) | 2.858(1) | 139,76( 1)
CI7-HI7E.FI’vi | 3,6003) | 2979(1) | 123,58(1)
C2-H2’..Cgl 3,4912) | 2.8612) | 126,15°2)

()x-1,+y, 4z (i)x,+y,+2-1 (iii)-x+1,-y+1,-z (iv)-x+1,-y,z+1 (v)
xt1ty,+z (vi)x, ty,tztl,
Cgl: C10°—>C15°

No estado soluvel, as moléculas sdo independentes e
toda conformagéo esta igualmente provavel a ocorréncia.
As razdes para Z’ alta sdo originados no fendémeno
de cristalizagdo, em que as moléculas podem adotar
diferentes conformagdes no estado soltivel. Assim, é
necessario compreender os pardmetros moleculares
energéticos e termodinamicos.
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As Figuras, 9, 10 e 11 representam as interagdes de
hidrogénio ndo classicas da chalcona C H O/F, listadas
na Tabela 2.

(A)

D)

Figura 9. Ilustragdo das interagdes de hidrogénio ndo classicas da
chalcona C,_H,.O,F. (A) C8-HS...01; (B) C16-H16B...01"; (C) C2—

H202; (D) C17-H17A..F1.
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©

Figura 10. Ilustragdo das interacdes de hidrogénio ndo classicas da
chalcona C, _H O,F. (A) CI’-H1"...01’; (B) C8°~H8"...01’; (C) C11’—

177715

H11’..01’; (D) C17°-H17E..F1”

Figura 11. Ilustragdo da interagdo de hidrogénio ndo classica C2’—
H2’..Cgl.
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DADOS COMPLEMENTARES DE
ESPECTROSCOPIA DA CHALCONA C17H1502F
A pureza do composto sintetizado foi determinada
através do intervalo de fusdo e analise por Thin Layer
Chromatography (TLC) e Gas Chromatography (GC).
Para elucidacdo estrutural da chalcona, foi utilizada
a Nuclear Magnetic Resonance for Hydrogen (1H
NMR) e Carbon-13 (13C NMR) e espectroscopia de
massa e infravermelho. As faixas dos pontos de fusdo
dos compostos foram determinadas com equipamento
Microchemistry MQAPF-301, e ndo estdo corrigidos.
Os espectros de infravermelho (Figura 12) foram
obtidos a partir de pastilhas de KBr em equipamento

&2
o

75

55
50

a5

FT-IR PERKINELMER modelo Spectrum Fontier. Os
espectros de massa (Figura 13) foram obtidos, utilizando
a cromatografia gasosa no espectrometro de massa (GC-
MS) CGMS QP-210 Ultra, Shimadzu.

Os espectros de NMR, Figuras (14) e (15), de IH e
13C foram obtidos no espectrometro Bruker 500 MHz,
do Instituto de Quimica da Universidade Federal de
Goias, usando cloroférmio deuterado como solvente
comercialmente disponivel a partir de Aldrich. Os desvios
quimicos sdo expressos em valores adimensionais (ppm)
em relacdo a um padrido interno de Tetramethylsilane
(TMS). A visualizagdo dos espectros foi realizada,
utilizando o programa ACD LABS 12.0.

o

Il,.\ﬂl v,l .' ,, .'”

i

a1
4000 3500 3000 2600

2000 1600 1000 600

Figura 12. Espectro na regido do infravermelho da chalcona C,_H O,F
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Figura 13. Espectro de massas da chalcona C_H O, F
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Dados Espectroscopicos: 'H NMR (500 MHz,
CDCL): & (ppm) 1.47 (t, 3H, OCH,CH,Ph, J=7,02 Hz,
3 H) 4.12 (q, 2H, OCH,CH,Ph, J=7.02 Hz) 6,96 (d,
2H, PhOCH,CH,, J=8.85) 7,17-7,22 (m, 2H, PhF) 7,41
(d, 1H, CHCO, J=15.56 Hz) 7.62 (d, 2H, PhOCH,CH,,
J=8.24) 7,82 (d, 1H, CHPh, J=15.56 Hz) 8,05-8.10 (d,
2H, PhF) . “C NMR (125,7 MHz, CDCL): & 46,02

(OCH3CH2Ph) 71,31(OCH,CH,Ph) Arom. (104,84;
109,64; 112,42; 145,95; 151,28; 151,75; 159,81) C=C.
(121,12; 144,64) 171.65 (C=0). IR (KBr) v 3055, 2935,
1654; 1601; 1447; 1308; 1225; 1157, 830; 762 cm™" , MS
(EI) m/z (rel intensity) 270 (M", 100); 241 (90); 225 (31);
213 (29); 175 (16); 147 (36); 123 (47); 95 (49), 75 (11);
65 (13).
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Figura 14. Espectro de 'H-NMR (500MHz)
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Figura 15. Mapa de contorno de Heteronuclear Single Quantum Correlation (HSQC) (CDI,, 500MHz).
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ESTUDOS DAS GEOMETRIAS MOLECULARES
E POTENCIAL ENERGETICO

Os parametros geométricos da DFT (comprimentos de
ligacdo, angulos de ligagdo e angulos torsdo) da chalcona
C,,H,.O,F mostram discrepancias mais notaveis quando
se observam as ligagdes C=C e CO [1,34838 A ¢ 1,35704
A]. O primeiro comprimento ¢ muito maior enquanto
que o segundo ¢ levemente menor do que encontrado
nas conformac¢des da unidade assimétrica. A orientagao
de C6—C7—C8=C9 da molécula otimizada ¢ semelhante
ao encontrado na conformacg@o a ¢ define o angulo de
177,49911°. Os comprimentos de ligagdo calculados
possuem uma média absoluta a partir dos dados
experimentais de 0,008A para ambas as conformagdes.
As diferengas podem ocorrer porque os resultados de
raios-X pertencam a fase sélida, enquanto os calculos
tedricos pertengam a fase gasosa. No cristal, ha existéncia
das interagdes intermoleculares de moléculas de ligacao.
A conformagdo molecular da chalcona, C,,H O,F, pode
ser entendida pela flexibilidade do C6—C7—C8=C9 e C7—
C8=C9—C10. As conformag¢des da unidade assimétrica
sdo diferenciadas, principalmente, pelo angulo de
tor¢ao do primeiro. A fim de revelar todas as possiveis
conformacdes, resultantes da rotagdo de C6—C7—C8=C9,
uma detalhada analise da energia potencial dimensional
foi realizada para os angulos diedros, a curva de energia
potencial é mostrada na Figura 16.
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Figura 16. Varredura em torno de C6—Phl.
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Nesta curva, pode-se observar que as conformagdes
sdo confinadas na area de potencial estavel bem como a
barreira de potencial de 0,147532 Kcal / mol. Por isso, a
conformagdo molecular possivel se restringe dentro destes
valores, tais como nas moléculas o e . A configuragio
planar da chalcona a, C,_H, O,F, ¢ a curva global minima
[C6—CT7-C8=C9 =177,176°] ¢ a conformacao 3 ¢ a mais
proxima deste estado. A energia da conformagdo o € mais
baixa que a da conformacao  em cerca 0,38057315 Kcal
/ mol, o que indica que ambas sdo estaveis e igualmente
possiveis no estado soltivel. O aumento da curva de
energia esta relacionado com a repulsdo entre os atomos
de hidrogénio. A curva mostra ainda uma conformagao
meta-estavel, quando o angulo de torgdo é 47,176°, com
a distancia entre H5 ¢ H8 de 2,67720 A. Energicamente,
a rotacdo completa de C6—C7—C8=C9 ¢ um processo
envolvendo elevada energia de moléculas com uma
barreira energética de 52,0 kcal/mol. A direcionalidade
da interacdo CH...t envolvendo a conformagido B da
chalcona C_H O F é uma regra para a compreensio da
estabilidade do sistema na estrutura cristalina. A varredura
da rotagdo de C6—C7—C8=C9, utilizando a ligacdo nao
classica, ¢ mostrada na Figura 17.

—#&— scan C6-C7-C8=C9 in dimmer c-H...m
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Figura 17. Varredura em torno C6—Phl na ligagdo C—H...n
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Tal como esperado, as duas conformacgdes (o e P)
sdo energeticamente proximas, mas a conformacao B ¢
a curva global minima. A ligagdo CH-n ¢ direcional e a
conformagédo B ¢ a conformagdo mais estavel, que liga o
C2’-H2’ com o centroide da molécula adjacente a 126,15°.
A curva mostra dois estado de alta energia, a instabilidade
do primeiro esté relacionada com a grande repulsdo entre
H2’ e H11’, enquanto o segundo ¢ relacionado com a
intrarrepulsdo entre H2 e H9. Os arranjos meta-estaveis
sdo observados quando o angulo ¢ -29,07639°. Este estado
reduz a repulsdo de Van Der Walls mas ndo otimiza os
contatos intermoleculares, tais como a conformagio
B. As propriedades termodindmicas sdo indicativos de
estabilidade da ligacdo CH...n. As conformagdes o e f3
existem porque ndo houve frequéncia negativa.

O MEDP esta associado com a densidade eletronica,
sendo uma propriedade importante para explicar sitios de
reatividade, bem como suas interagdes. O MEP negativo
corresponde as zonas de elevada densidade eletronica,
que ¢ visto na proximidade do fltior, &tomos de oxigénio,
carbonila e etoxila.

Consideracées Finais

A estrutura cristalografica da chalcona C_H OF
demonstra a auséncia de liga¢do de hidrogénio classica,
tanto intramolecular quanto intermolecular, ou seja,
ambas conformagdes observadas apresentam apenas
ligagdes de hidrogénio fracas, intermoleculares, que sao
consistentes com a baixa barreira de potencial calculada
de 0,147532 Kcal/mol.

A conformagdo 3 apresenta uma intera¢ao fraca a mais
que a o, mas possui trés interacdes, envolvendo o oxigénio
O1’ como aceitador, diminuindo, assim, o valor energético
delas. Cabe destacar que nesta conformagdo, a interagdo
C2’-H2’...Cgl, que forma um dimero, ¢ determinante na
formacao de uma cadeia infinita destes dimeros.

Outro aspecto relevante associado a interagdo C2’—
H2’...Cgl na conformacao 3, que levou a tor¢ao C6—C7—
C8=C9, ¢ a diferenca conformacional indicada na Figura
6. O valor de 6,25° observado para a diferenga do angulo
de tor¢do, ¢ consistente com esta interacdo C—H...Cg
observada. Finalmente, a multiplicidade conformacional

da unidade assimétrica é coerente com o baixo valor
energético das interacdes fracas de cada conformacao.
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Os dados espectroscopicos, sdo consistentes com
a estrutura cristalografica elucidada. Da mesma forma,
os resultados obtidos por DFT indicam a estabilidade
para ambas conformagdes, Figura 16, observadas na
unidade assimétrica. Estes dados indicam ainda, que a
varredura C—H...n (C6—C7—C8=C9), tem intervalos de
valores teoricos coerentes com aqueles experimentais
observados. Dessa forma, os calculos de DFT ndo apenas
explicam a observa¢dao de duas conformagdes para a
chalcona C _H O,F, como indicam a consisténcia dos
parametros estruturais (distancias, angulos de ligagdo e
angulos dihedrais) neles observados.

Este estudo elucida a estrutura cristalina de uma nova
chalcona Fluorada com Z’>1, (conformagdo a ¢ f), e
demonstra que o empacotamento do cristal e a analise
das energias sdo explicagdes simples para compreender
suas estruturas moleculares. Por conseguinte, conclui-se
que a baixa simetria; a interagdo dimérica nao classica;
a pequena diferenca de energia entre as conformagoes
dominam a estabilidade do sistema. Na estrutura do cristal,
CH,.O/F, o e B tem conjunto proprio supramolecular;
a primeira ¢ planar, dimeriza ¢ esta disposta em cadeias
infinitas, enquanto a ligagdo CH...m ¢ importante para
estabilizar conformacdo P dimerizada. Os resultados
calculados revelam que a diferenca de energia entre duas
conformagdes é de cerca de 0,345kcal/mol, indicando
que ambas sdo igualmente possiveis em estado soluvel.
O grafico da varredura mostra que a energia potencial das
duas conformagdes esta proxima dos minimos.

Considerando a identidade estrutural da chalcona
C,H, OF com outras chalconas que apresentam
atividade anticarcinogénica, seria de grande valor
cientifico que testes bioldgicos fossem realizados; claro
que os testes anticarcinogénicos nio excluem os testes
classicos para outras patologias.
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Avaliacao da
Adsorcao de Cobre(ll)

em Esferas de Quitosana
e Quitosana Reticulada

Anderson J. L. Catdo & Roberta Signini

A adsor¢do de ions cobre (II), em esferas de quitosana e esferas de quitosana
reticulada, foi investigada. A caracterizagdo da quitosana e da quitosana reticulada com
glutaraldeido foi realizada por espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho
¢ através da determinagdo do grau de desacetilagdo (GD). Os dados experimentais,
obtidos por espectrofotometria de absor¢cdo atdmica, foram ajustados pelos modelos
de Langmuir e Freundlich. O modelo que melhor ajustou os dados experimentais foi
o modelo de Freundlich. A isoterma de Langmuir mostrou uma capacidade maxima de
18,50 mg g'! para as esferas sem modificacdo e 14,02 mg g'' para as esferas modificadas.

Palavras-Chave: quitosana, adsor¢do, cobre(Il).

The adsorption of copper (II) by chitosan spheres and modified chitosan spheres
was investigated. The spheres were characterized by determination of DA (degree
of acetylation) infrared spectroscopy. The adsorption’s experiments were analyzed
by atomic absorption spectrophotometer, quantifying the initial and equilibrium
concentrations of copper(Il). The data were fitted by Langmuir and Freundlich’s
models. The model that best fit the experimental data for both the chitosan spheres
and intercrossed chitosan spheres was the Freundlich’s model. The Langmuir isotherm
showed a maximum capacity of 18.50 mg g for chitosan spheres and 14.02 mgg™' for
the modified spheres.

Keywords: chitosan; adsorption; copper(Il).
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Introducao

Diversas técnicas sdo usadas para se tratar efluentes
contaminados. Muitas delas dependem do contaminante.
Quando esse ¢ um composto ou substincia ndo
biodegradavel, muitos métodos falham parcial ou
totalmente, visto que grande parte desses produtos sdo
danosos mesmo em baixas concentragdes, como € 0 caso
dos metais toxicos, cujo poder acumulativo na cadeia
alimentar ¢ bem conhecido. Esse ultimo fato torna
algumas técnicas, como a precipitacdo, ineficazes'~.
Nesse contexto, surge o processo de separagdo por
adsorc¢do, que tem a vantagem de ser operante, mesmo
em baixas concentragdes do soluto (poluente), além
de produzir baixa quantidade de residuos; de ter a
possibilidade, relativamente facil, de recuperagdo do
adsorvente (separacao do adsorvato) e de ser menos
dispendioso financeiramente, principalmente, quando a
adsorgdo ¢ feita em um biomaterial, tornando o processo
ainda mais interessante economica e ecologicamente’?.

Dentre os varios biossorventes tem se destacado o
produto desacetilado do polimero quitina, a quitosana
(Figura 1). A quitosana ¢ um biopolimero, de origem
animal ou flngica, com comprovada capacidade
em formar complexo de metais de transigdo®’.
Quimicamente, a quitosana ¢ o poli[p-(1—4)-2-
amino-2-desoxi-D-glucopiranose’. Dentre os ions
metalicos, efetivamente captados pela quitosana, estdo:
cobre(IT), niquel(II), chumbo(Il), toério(IV), cromo(IIl),
mercurio(Il) e uranio(VI) — na forma do ion uranilo —,
sendo este apenas alguns exemplos®'4,

r

Quitosana ¢ um poliaminossacarideo cationico

Quitesana

Figura 1. Representagao estrutural planar da quitosana
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(pKa=6,5), produto da desacetilacio da quitina
(polimero, encontrada, principalmente, nas cascas e
carapacas de crustaceos). Apesar de ser encontrada
naturalmente em alguns fungos, a maior parte da
quitosana que se utiliza ¢ derivada do tratamento
basico da quitina®. Em vista do interesse econémico,
a quitosana tem a vantagem de ser um derivado do
segundo biopolimero mais abundante na natureza,
a quitina, que perde apenas para a celulose em
termos de quantidade. A biocompatibilidade,
biodegradabilidade e o perfil atéoxico fazem da
quitosana um dos biomateriais mais interessantes
para aplicagdes industriais e tecnologicas'®.

Em vista de interesses praticos, melhoramentos
quimicos ou enzimadaticos podem ser feitos na
quitosana para ressaltar uma propriedade ou para
integrar uma nova. O polimero quitosana em sua
forma simples estd restrito a uma faixa de pH de
fato neutro e basico, pois nessa faixa a quitosana
¢ insoluvel. A solubilidade da quitosana em meios
polares com valores baixos de pH ¢ consequéncia
dos grupos amino protonaveis presentes na cadeia
polimérica. Assim sendo, o impedimento, a
desativagao dos grupos amino funcionais provoca
a insolubilizagdo do material em ampla faixas de
pH'. Desta forma, o problema de solubilidade
pode ser contornado quando se faz uma reagdo que
provoque a reticulacdo das cadeias de quitosana®.
O agente reticulante mais comum ¢ o glutaraldeido
(C,H0,). O 1,5-pentanodial ja ¢ extensamente
usado na area bioldgica como fixador de tecidos,
na imobilizacdo de proteinas e na estabilizagdo de
matrizes colagénicas. Sua aplicacdo estd associada
a sua alta reatividade com grupos amino para a
formagdo de bases de Schiff'’. A ligagdo entre o
glutaraldeido ¢ tdo forte que resiste a extremos de
temperatura e pH. No caso da quitosana, a reacgao
com glutaraldeido provoca a formacgédo de ligacdes
cruzadas entre as cadeias poliméricas, permite que
o novo material tenha sua solubilidade diminuida,
ao dificultar a acdo do solvente’. Na Figura 2,
¢ representada a reticulacdo da quitosana com
glutaraldeido.
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Figura 2. Representagdo da reticulagdo das cadeias de quitosana pela
reagdo com o glutaraldeido.

Dentre as varias propriedades da quitosana
(atividade antibacteriana, antitumoral, antiviral e
hemostatica, biodegradabilidade, biocompatibilidade,
etc.)'®, a capacidade de adsorver metais de transigdo
ja ¢ bem utilizada, principalmente, em processo de
remediag¢do'’.

O processo adsortivo ¢ controlado por muitas
variaveis, tais como, temperatura; natureza do
soluto (adsorvato); natureza do adsorvente; forma
(superficie) do adsorvente; concentracdo (ou pressao)
dosoluto (ougas)?*?'. Aadsor¢dodeions metalicospela
quitosana esta diretamente ligada a disponibilidade
de grupos aminos da cadeia polimérica, uma vez que
esses grupamentos sdo responsaveis pelas interagdes
quitosana-ion metalico. Trés fatores sdo primordiais
nos estudos de adsorg¢do, utilizando quitosana como
adsorvente: grau de acetilagdo da quitosana, o pH do
meio e a temperatura que ocorre a adsor¢ao®.
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Metodologia

A quitosana utilizada foi a forma purificada (forma
neutra) da quitosana comercial (Polymar)* 2.

As esferas de quitosana foram preparadas a partir
do gotejamento manual de uma solugdo de quitosana
em acido acético 5% (V/V), com o auxilio de uma
seringa, a uma solu¢do de hidréxido de sodio 2,5
molL!, sob agitagdo branda.

Parte das esferas, ainda imidas, foram submetidas a
reacdo com glutaraldeido, numa razdo de 20 mLg"' de
quitosana. A reticulagao procedeu-se por 15 minutos,
cessando-se com abundante lavagem com agua, sendo
a agua de lavagem testada com Reagente de Feder?,
até total auséncia de aldeidos.

A caracterizacdo da quitosana foi feita por meio
de dois métodos: Titulagdo potenciométrica (para a
determinagdo do grau de acetilagdo) e espectroscopia
de absor¢do na regido do infravermelho médio
(para a analise das principais bandas). A analise
espectroscopica na regido do infravermelho médio
foi realizada no espectrofotdmetro Frontier (F7-IR/
MID/NEAR/NIR) da Perkin Elmer.

O ensaio de tempo de equilibrio das esferas de
quitosana ¢ esferas de quitosana reticulada foi feito
através da suspensdo de 50 mg de esferas em uma
solucdo de concentragdo 100 mg L' de ions Cu(II) e do
monitoramento da condutividade durante o contato.
O monitoramento foi feito, usando o condutivimetro
digital CD-860 da Instrutherm.

O estudo de adsor¢do foi realizado mediante
suspensdo de 50 mg das esferas em 25 mL de cada
uma das solugdes de Cu(Il) preparadas a priori. As
concentragdes das solugdes eram de 20, 35, 50, 60,
70, 80, 90 e 100 mg L' de Cu(Il), e o pH obtido
para estas solugdes foi entre 5 e 6. Essas solucdes
foram mantidas em banho-maria termostatizado (25
°C + 0,5 °C) com agitagdo pendular até atingir o
tempo de equilibrio. Atingido o equilibrio, as esferas
foram separadas por filtracdo e o sobrenadante,
apos diluicdo adequada, guardado para andlise
por espectrofotometria de absor¢cdo atomica. O
espectrofotometro de absorg¢do atomica utilizado foi
0 AAnalyst400 da Perkin Elmer.
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Resultados e Discussao

Os rendimentos da produgao das esferas de quitosana
e esferas de quitosana entrecruzada foram de 85% e
90%, respectivamente. O diametro médio das esferas
produzidas (Figura 3) foi de (1197,89 + 132,59)um.

200 ym

Esfera de quitosana

Figura 3. Microscopia oOtica de uma esfera de quitosana com
aumento de 10x

O grau de acetilagdo da quitosana foi de 26,2% +
0,97%. A reticulagdo é confirmada pela alteracdo da
cor das esferas, acompanhada pela insolubilizacdo das
esferas em meio acido que € representada por uma curva
potenciométrica com apenas um ponto de inflexdo,
diferentemente da curva de titulagdo da quitosana
que possui dois pontos de inflexdo. Quando umidas,
as esferas apresentam uma coloragdo amarelo fosco
e, quando secas, uma coloragao avermelhada. Ocorre
também alteracdo na textura das esferas enquanto
umidas. Com a adi¢@o do glutaraldeido as esferas, antes
macias e parcialmente flexiveis, tornaram-se duras e
quebradigas. Tal fato indica uma alteragdo na estrutura
do enovelamento das moléculas, de forma a modificar as
propriedades mecanicas®®.

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho
dos dois materiais, quitosana e quitosana reticulada,
sdo muito semelhantes com bandas comuns nas regides
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de 3500-3300, 2923, 1649, 1596, 1421, 1382, 1323 ¢
1080 cm! (Figura 4). As principais diferengas entre os
dois espectros (Figura 4) estdo na intensidade da banda
que ocorre na regido de 1596 cm’!, em relagdo a banda
que ocorre na regiao de 1650 cm’, a qual aumenta sua
intensidade no espectro de quitosana reticulada, sendo
relacionada ao grupo imino (azometino) que corresponde,
no espectro de infravermelho, a regido de 1689-1471 cm-
!, podendo estar sobreposto a banda de amida 1126, o que
explica o aumento na intensidade da banda em 1650 cm!
quando comparada aquele em 1596 °™!. Outra diferenga ¢
o aumento da intensidade da banda na regido de 2883 cm’!
que corresponde as vibragdes axiais do grupamento C-H,
possivelmente, da molécula adicionada (glutaraldeido)
que se encontra ligando as cadeias poliméricas.

O tempo de equilibrio encontrado foi de 6 horas para
as esferas de quitosana e de 72 horas para as esferas de
quitosana reticulada. A Figura 5 representa os graficos
de Condutividade versus tempo, explanando o tempo de
equilibrio encontrado.

A andlise de espectrofotometria de absor¢ao atomica
revelou maximo de remogdo de 82,09% para as esferas
de quitosana e maximo de 21,72% para as esferas de
quitosana reticulada. Goy, Assis e Campana-Filho”
estudaram a adsor¢do de ions cobre(Il) em esferas de
quitosana e quitosana reticulada com glutaraldeido, a uma

Transmiténcia

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

Mumere de Onda (cm’)

Figura 4. Espectro de absor¢do na regido do infravermelho
para a quitosana (......) € quitosana reticulada ( ).
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Figura 5. Graficos de Condutividade x Tempo para determinagdo do
tempo de equilibrio: (a) esferas de quitosana e (b) esferas de quitosana
reticulada.

temperatura média de 25 °C, obtidas de modo semelhante
as deste trabalho. As esferas de quitosana com didmetro
médio de 800pum removeram cerca de 43% de ions Cu(Il)
de uma solugdo de contendo aproximadamente 10 mg
de Cu(ll), enquanto que para as esferas de quitosana
reticulada, a remogdo de Cu(Il) foi de 23%. A diferenga
de resultados obtidos neste trabalho e no trabalho de
Goy, Assis e Campana-Filho?”” pode estar relacionada
ao grau de acetilagdo, massa molecular da quitosana
e heterogeneidade da cadeia polimérica. Tais fatores
contribuem para as caracteristicas da quitosana que estio
inseparavelmente ligadas ao processo de adsorcao.
Apesar das diferencas observadas neste trabalho e no
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trabalho de Goy, Assis e Campana-Filho?’, percebe-se
uma semelhanga em relagdo a adsor¢do dos ions Cu(Il)
em esferas de quitosana e esferas de quitosana reticulada:
em ambos os estudos, o material reticulado tem a
capacidade de adsor¢do reduzida em relagdo ao material
sem reticulagdo. Tal fato pode estar relacionado com a
razdo molar entre grupos aldeido, do agente reticulante,
e grupos amino, da quitosana, utilizada para realizar a
reagdo de reticulacao.

Koyama e Taniguchi® investigaram diferentes
propor¢des de grupos amino e grupos aldeido (—
NH,/~CHO) na realizacdo da reagdo de reticulagdo
da quitosana. Verificaram que essa propor¢do esta
diretamente relacionada com a capacidade de adsorgdo
da quitosana reticulada. Demonstraram que a razao
amino/aldeido de 1/0,7 foi a que mais elevou a
capacidade de adsorcao da quitosana por ions cobre(Il),
adsorvendo 96% deste ions em solucdo. Esse fato
pode estar relacionado ao aumento da hidrofilicidade
do material e quebra parcial da estrutura cristalina da
quitosana, ocasionada pela reagdo com glutaraldeido,
0 que permite uma maior acessibilidade aos grupos
quelantes da quitosana. Constataram também que
algumas proporg¢des podem provocar a reducdo da
capacidade de adsorg¢do, sendo esta atribuida ao
aumento da hidrofobicidade do novo material e a
formacdo de bases de Schiff (inviabilizando grupos
amino, responsaveis pela adsorcao).

Neste estudo, foram empregadas as isotermas de
Langmuir e Freundlich para se tratar os dados experimentais.
Aisoterma de Langmuir prevé que a adsorgio (recobrimento)
ocorra em apenas uma camada molecular (monocamada),
sendo que os sitios de adsor¢@o sao considerados uniformes
e as moléculas adsorvidas ndo interagem com os sitios
ou moléculas vizinhas®» 2!, Assim sendo, a construgdo da
Isoterma de Langmuir (equagdo 1) se faz, a partir de um
grafico Ceq/q versus C_ (F igura 6). A linearizagdo dos dados,

Zeq _ 4 e (1)
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regressdo linear, origina uma equacdo da reta, na qual é
possivel determinar as constantes de Langmuir (K, eq_, ),
sendo: Cqe ¢ a concentracdo no equilibrio (mg L');q
¢ a quantidade do metal adsorvido (mgg');qmax ¢é a
quantidade maxima de metal adsorvido (mg g');K, ¢ a
constante de Langmuir (L mg™).

A isoterma de Freundlich ocorre geralmente em
multicamadas diferentemente da monocamada exigida
pela isoterma de Langmuir, sendo a primeira uma
derivagdo da segunda, na qual se modifica a hipdtese
de que todos os sitios sdo equivalentes. A construcao

1
logqg = log K + = X log C, 2)

da Isoterma de Freundich (equagdo 2) se faz a partir da
lineariza¢do de um grafico log q versus log C, (Figura 7)
sendo: Cqe ¢ a concentragdo no equilibrio (mgL');q é
a quantidade do metal adsorvido (mg g');1/n ¢ uma
constante adimensional relacionada com a intensidade da
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Figura 6. Linearizacao da isoterma de Adsor¢ao de Langmiiir para (a) as esferas de quitosana (a) esferas de quitosana reticulada.
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Figura 7. Linearizagdo da isoterma de Adsor¢do de Freunlich para (a) as esferas de quitosana (a) esferas de quitosana reticulada.
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adsor¢do, também conhecido como fator de linearidade;
K, ¢ a constante de Freundlich.

Os resultados do estudo de adsor¢ao de ions cobre(I),
aplicando os modelos matematicos de Langmuir e de
Freundlich®*?!, estdo apresentados na Tabela 1. Em
ambos os casos, 0 modelo que melhor ajustou os dados
experimentais foi o modelo de Freundlich, resultando
em valores de coeficiente de correlag@o de 0,99837, para
as esferas de quitosana, e de 0,99703, para as esferas
de quitosana reticulada. Como os dados sdo melhores
ajustados isotermicamente pelo modelo de Freundlich,
pressupde-se que a adsorgaode ions Cu(Il) pelas esferas
quitosana e esferas de quitosana reticulada ndo ¢ restrita
a uma camada (monocamada) de adsorgdo, ou seja,
acontece em multicamadas (superficie heterogénea)®®?!.

Pode-se analisar o modelo de Langmuir, a partir das
constantes K, e q__, dados pelos coeficientes angular e
linear da equagao da reta (Isoterma de Langmuir), estando
essas constantes relacionadas com a energia da adsorgao
¢ a capacidade de adsor¢do maxima. Existe ainda outro
parametro, R , chamado pardmetro de equilibrio, uma
constante adimensional que indica se a adsor¢do ¢ ou
ndo favoravel. Para valores entre 0 e 1, a adsor¢do ¢
considerada favordvel” . A constante R ¢ definida pela
equacao 3,

1 3)

RR=——
L7+ K, ¢y

sendo: R, o pardmetro de equilibrio; K, a constante de
Langmuir (Lmg™"); C  a concentragio inicial mais alta do
metal (mgL™").

A partir do parametro de equilibrio (R ), pode-se
observar que tanto para a adsor¢do de Cu(Il) em esferas
de quitosana e esferas reticuladas, o processo de adsor¢ao
¢ favoravel, pois, nos dois casos, o valor de R, ¢ menor
que 1. Tal observacao também ¢ constatada pelos valores
de n que, em ambos os valores de n, ficaram entre 1 ¢ 10,
confirmando que o processo de adsor¢do é favoravel®.

A partir da constante de Langmuir, é possivel também
calcular o calor de adsor¢do(AH)’' pela aproximagio
dada pela equacdo 4,
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AH= -RxTxlogK )

sendo: AH o calor de adsor¢do; R a constante universal
dos gases (8,314 Jmol'K*"); T a temperatura em kelvin
(298 K).

O processo de adsor¢do de ions cobre(Il) pelas
esferas de quitosana e esferas de quitosana reticuladas foi
classificado como adsorcao fisica, possuindo calores de
adsorcao (AH) baixos (Tabela 1).

A partir das constantes de Langmuir (K,) e da
constante de Freundlich (K,), pode-se constatar que as
esferas de quitosana e esferas de quitosana reticulada tém
uma boa afinidade pelos ions de Cu(II). Porém, observa-
se que a capacidade de adsor¢ao das esferas de quitosana
¢ maior que a das esferas de quitosana reticulada, pois
o valor de gmax (capacidade maxima de adsor¢@o) para
as esferas de quitosana foi maior que para as esferas de
quitosana reticulada (Tabela 1).

Tabela 1. Pardmetros de adsor¢do dos modelos matematicos de
Langmuir e Freundlich.

Parametros Esferas de Esferas de quitosana
quitosana reticulada

qmax (mg g-1) 18,5 14,0
KL (Lmg-1) 0,0960 0,0098
AH (kJmol-1) 2,520 0,746
R, 0,094 0,500

K, (Lg-1) 3,27 0,28

n 2,5 1.4

A quantidade maxima de ions de cobre(Il) adsorvida
para esse sistema foi de 18,50 mg de cobre por grama
de quitosana. Tal valor ¢, quando comparado com a
literatura, razoavelmente elevado. Carvalho® encontrou
um valor de gmax, usando o modelo de Langmuir, de
5,9185 mg de ions Cu(Il) por grama de esfera de quitosana
(GD = 78%) e no mesmo trabalho encontrou 6,7317 mg
de ions Cu(Il) por grama de esfera de quitosana com uma
espécie de bactéria imobilizada. Ghaee et al.* estudando
a adsorcdo de ions cobre(Il) em membranas de quitosana
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(GD = 90%) de diferentes morfologias, encontraram um
valor, ligeramente inferior ao encontrado nesse trabalho
para esferas, de 17,660 mg g! para a capacidade maxima
de adsor¢do de membranas, contendo 6% de quitosana
com aproximadamente 0,16 mm de espessura, sendo,
os dados experimentais melhor ajustados pelo modelo
isotérmico (20 °C) de Freundlich.

Patrulea et al** estudaram isotermicamente a
adsorcao de ions cobre(Il) em granulos esféricos de
quitosana (75% < GD < 85%) e quitosana reticulada
com glutaraldeido. Os autores encontraram valores de
capacidade maxima de adsor¢do de 7,0025 mg g, para
os granulos de quitosana, e de 8,6720 mg g, para os
granulos de quitosana reticulada. Em ambos os casos, o
modelo que melhor ajustou os dados experimentais foi o
de Langmuir.

Feng et al.*® estudaram a adsor¢do de cobre(Il) em
microesferas de quitosana (GD = 90%). A capacidade
maxima de adsor¢do dada pelo modelo de Langmuir foi de
189,51 mg g, para as microesferas sem impressao de ions
Cobre(II). A relagdo massa e area superficial foi estudada
por Vieira e Beppu*® empregando adsor¢ao de ions Hg(II)
em esferas, microesferas e membranas de quitosana. Os
estudos dinamicos apresentaram maior adsor¢do dos
ions em membranas do que em esferas, uma vez que
a concentragdo de quitosana foi maior nas membranas
(redugdo de 50% da massa inicial da solucdo). Ja estudos
estaticos favoreceram a adsor¢do em esferas devido ao
maior tempo de contato. A area superficial influencia o
processo de adsor¢ao de tal forma que a diminuicao da area
superficial aumenta a quantidade adsorvida, pois facilita a
difusdo intraparticula, visto que, a adsorc¢ao ¢ limitada pela
resisténcia a transferéncia de massa externa.

Outro ponto importante ¢ a reticulagdo. A escolha
do agente reticulante bem como a sua propor¢do tém
primordial influéncia nas capacidades de adsorcao
da quitosana. Varios outros agentes reticulantes
sdo utilizados na literatura. Assim, tém-se buscado
reagentes que ndo reajam com os grupos amino. Vieira
e Beppu®’, estudaram a intera¢do de ions Hg(II) com
membrana de quitosana e de quitosana reticulada com
glutaraldeido e epicloridrina. O polimero reticulado com
glutaraldeido mostrou uma maior adsor¢go (75,5 mg g™)
de ions Hg(II) quando comparado aos outros compostos
testados. Vasconcelos et al.*® verificaram a adsor¢do de
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ions cobre(Il) em quitosana reticulada com N-N’-[bis(2-
hidroxi-3-formil-5-metilbenzil-dimetil)]-etilenodiamina.
Os resultados encontrados, utilizando isoterma de
Langmuir, mostraram uma capacidade maxima de 113,6
mgg! para ions Cu(Il).

O valor obtido para o calor de adsorcdo de ions
Cu(Il) pelas esferas de quitosana foi de 2,52 kJmol™
caracterizando uma adsor¢@o fisica (baixos calores de
adsor¢@o) ou fisiossor¢do. O valor obtido para o calor
de adsor¢do de ions Cu(Il), pelas esferas de quitosana
reticulada, foi de 0,746 kJmol! caracterizando uma
adsorc¢ao fisica ou fisiossor¢do, devido ao baixo calor de
adsorgao.

Consideracées Finais

Um estudo comparativo foi realizado, relacionando
a adsorcdo de ions Cu(Il) em solugdes aquosas de
concentragdes de 20 mg.L" até 100 mg.L"' em esferas
de quitosana e esferas de quitosana reticulada com
glutaraldeido. Os resultados obtidos sdo compativeis
a outros trabalhos reportados. Fica evidente que as
esferas de quitosana e de quitosana reticulada sdo
eficientes na remog¢do de ions cobre(Il), principalmente,
a concentragdes baixas, existindo, assim, uma influéncia
da concentragdo inicial de ions cobre(Il) na capacidade
de adsor¢do dos materiais testados. Nas condi¢des
testadas, essa adsor¢do ndo € restrita a uma camada
(monocamada) de adsor¢do, uma vez que os dados
sdo melhores ajustados isotermicamente pelo modelo
de Freundlich que pressupde adsor¢do em superficie
heterogénea. Também se conclui que o processo de
adsorgao ¢é favoravel.
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Artigo Geral 4

Teor de Sédio em
Refrigerantes com e
sem Adicdo de Acucar

Camila S. Lui, Marina F. B. Souza, Ndéstia R. A. Coelho, Carla C. B.
Machado & Evildzaro M. O. Castro

O objetivo deste trabalho foi analisar o teor de sodio de refrigerantes com e sem
adicdo de acucar dos sabores cola, guarana e limdo de duas marcas distintas. Utilizou-
se a metodologia de fotometria de chama. Puderam-se observar variagdes intra e entre
marcas; os valores mais altos de s6dio foram em refrigerantes diet ou zero.

Palavras-chave: fotometria de chama, sodio, refrigerantes.

The objective was to analyze the sodium content of soft drinks with and without
added sugar flavors of cola, guarana and lemon in two distinct brands. We used the
method of flame photometry. It was observed variations within and between brands; the

values were higher in sodium diet sodas or zero.

Key words: flame photometry; sodium; soft Drinks.
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Introducao

Apesar da atual visibilidade no cenario mundial, no
que tange ao desenvolvimento cultural, econémico e
cientifico, o Brasil, em termos de saude populacional,
enfrentou e ainda vem enfrentando o processo mais
diferenciado e desafiador no referencial de politicas e
programas voltados para a avaliagdo epistemoldgica,
a qual vem demonstrando grandes mudangas nos
padrdes de morbimortalidade'- 2.

O processo de transicdo nutricional esta
diretamente relacionado com uma complexa rede de
mudangas nos padroes demografico, socioeconémico
e de saude, envolvendo fatores como urbanizagdo,
desenvolvimento da economia, crescimento
tecnologico e alteragdes culturais, sendo estas
transformagdes ocorridas nos trés Gltimos séculos 2.

Ao se analisar dados estatisticos que retratam as
referidas variagdes do processo satde/doenca, torna-
se possivel observar divergéncias significativas,
no que se refere a atual evolucdo da vida humana,
quando comparada com a primeira metade do
século XX e, consequentemente do século XIX.
As mudancas ocorridas ao longo dos anos refletem
a interferéncia de fatores externos, provenientes
de uma progressiva ¢ irreversivel globalizagdo,
propiciando maior desenvolvimento e, assim,
delineando os processos historicos e culturais da
populacdo brasileira > !.

Caracterizado, essencialmente, por alteragdes
na estrutura da dieta ¢ na composicdo corporal dos
individuos, as modificagcdes no perfil de satde da
populagdo estdo associadas a crescente participagdo
da mulher no campo de trabalho; ao fortalecimento da
economia; ao aumento nos rendimentos e ao poder de
compra da populagdo, acarretando, assim, mudangas
no estilo de vida 678,

Partindo deste contexto, ¢ possivel correlacionar
o crescimento economico, o fortalecimento da moeda
de compra e consequentemente, a viabilizacdo de
ampliagdo do mercado consumidor; contribuindo
para as mudancas de habito, favorecendo o aumento
do consumo de alimentos e bebidas industrializadas,
propiciando o consumo inadequado de alimentos ricos
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em sodio, gorduras, carboidratos refinados e com
elevado valor energético, podendo comprometer a
saude desde os primeiros anos de vida, quanto na fase
adulta; além de estimular a redugdo do consumo de
alimentos in natura °'.

Dentre os produtos industrializados mais
consumidos por diferentes grupos e faixas etarias,
destaca-se o refrigerante e, de acordo com varias
pesquisas, incluindo a Pesquisa de Orgamentos
Familiares (POF, 2008-2009), a prevaléncia de
consumo em comparagdo com a década de 1970,
aumentou cerca de 400% '°.

Vale ressaltar que refrigerantes s@o bebidas
carbonatadas, ndo alcoodlicas e adicionadas de
aromas. Sua formulagdo se da a partir de uma
mistura de agua, gas carbonico, concentrados
aromatizados, acrescido de agucar ou adogante,
além de outras substancias; podendo ser encontrado
em uma grande variedade de sabores. Mesmo sendo
produtos de baixo valor agregado, e desconsiderados
como itens de primeira necessidade, seu consumo
anual per capita no Brasil chega a 70 litros, ficando
atras apenas dos Estados Unidos, com 201 litros,
México 147,3 e Alemanha com 82,3 litros. Quanto a
preferéncia de sabores no pais, os mais vendidos sdo
cola, com 50,9%, guarana 24,5% e o restante dos
sabores juntos totalizam 24,6%, ja os refrigerantes
diet e light atingem cerca de 8,5% do total consumido
11, 12, 13-

Segundo a Associagdo Brasileira das Industrias
de Refrigerantes ¢ Bebidas ndo Alcodlicas (ABIR)™,
a empresa Canadean Liquid Intelligence realizou
uma projecao de todas as bebidas ndo alcodlicas
consumidas no Brasil no periodo de 2004 a 2012,
estimadas em milhdes de litros por ano. Baseado nos
dados fornecidos, em 2004, o Brasil consumiu cerca
de 12.713,89 milhdes de litros de refrigerante, o que
representa 28,2% do total de bebidas ndo alcoolicas.
Em 2010, o valor passa para 15.368,83 milhdes de
litros, um total de 27,2%, 2011 atingird 15.645,47,
estimando um percentual de 26,9% do consumo de
bebidas ndo alcodlicas e, por fim, 2012 chegando a
marca de 15.974.02 milhdes de litros, perfazendo
26,6%.

Preocupados com esse expressivo aumento de
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consumo, verificou-se a necessidade de avaliar o
teor de sodio encontrado em refrigerantes, levando-
se em conta, que este mineral ¢ um ingrediente
fundamental na formulagdo de alimentos e bebidas
industrializadas, com a func¢do de realgar o sabor e
conferir maior tempo de conservagdo. Desta forma,
o aumento do consumo de alimentos processados,
e a alta concentracdo de sodio contida nestes
produtos, estdo contribuindo para a elevagdo dos
niveis pressoéricos em criangas e adolescente, bem
como em adultos e idosos'> 1617,

A importancia de se avaliar o consumo e a
concentragdo de sédio em alimentos e bebidas
industrializadas estd diretamente ligada ao
crescimento nos indices de Doengas Cronicas Nao
Transmissiveis (DCNTs), revelando-se um dos
principais desafios de saude, no que diz respeito
ao desenvolvimento global nas proximas décadas.
Considerada uma ameacga a qualidade de vida de
milhares de pessoas, essas enfermidades também
representam aumento nos custos para os sistemas
de saude de todo o mundo, promovendo grande
impacto econdmico para os portadores, suas
familias e consequentemente a sociedade em geral,
atingindo desde paises ricos, e principalmente os em
desenvolvimento!® 1°.

De acordo com a Organizagdo Mundial de Saude
(OMS), no ano de 2001, imputaram-se as DCNTs um
total de 33,1 milhdes de obitos, o que representa 58,5%
da mortalidade mundial, e 45,9% do quantitativo global
de doengas. No Brasil, em 2008, estas enfermidades
atingiram o percentual de 62,8% do total de mortes
por causa conhecida, indicando um aumento trés vezes
maior entre as décadas de 30 e 90; se permaneceram-
se os avangos, em 2020 as DCNTs serdo responsaveis
por 73% dos Obitos e 60% das doengas globais,
tornando-se, assim, a principal causa de incapacidade
no mundo?®.

Compreendida como uma epidemia na atualidade,
as DCNTs sao definidas como afeccdes de longa
permanéncia, oscilando entre quadros agudos
(piora repentina), e sensivel melhora; seus fatores
de risco sdo classificados em ndo modificaveis,
destacando-se idade, sexo, raga, e a hereditariedade,
e os modificaveis, incluindo estresse, tabagismo,
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etilismo, obesidade, dislipidemias, diabetes mellitus
e a hipertensdo arterial .

Dentre os fatores de risco modificaveis, a
Hipertensdo Arterial Sistémica (HAS), vem sendo
associada ao expressivo consumo de sdédio, baseado
em algumas pesquisas que avaliaram o consumo
alimentar inadequado, rico em alimentos processados
e bebidas industrializadas, bem como, a sua relagdo
com os niveis pressoricos desta populagdo!® %20,

Diante deste cenario, tendo em vista a importancia e a
contribuigdo destas avaliagdes para a saude da populagao,
faz-se necessaria ¢ iminente a continuidade deste tipo
de pesquisa, a fim de se analisar os reais valores de
concentragdo de sodio em refrigerantes com e sem adi¢do
de acucar, e estabelecer o paralelo entre a prevaléncia de
consumo e suas implicagdes para a satude.

Materiais e Métodos

AMOSTRAS

As amostras foram adquiridas no comércio varejista
local, sendo 3 amostras de 3 lotes diferenciados para cada
um dos sabores, bem como para cada tipo de bebida, (com
e sem adi¢do de agucar). Sendo estabelecido o mesmo
critério para ambas as marcas avaliadas, perfazendo-se
assim, um total de 36 amostras.

CRITERIOS DE INCLUSAO E EXCLUSAO

Foram incluidas no estudo, marcas de refrigerantes
que apresentassem os dois tipos de bebidas (com e sem
adi¢do de agucar), para os 4 principais sabores (cola,
guarana, limao e laranja). Das marcas existentes, apenas
2 atenderam aos critérios estabelecidos, porém, para
uma delas, ndo foi possivel adquirir o sabor laranja sem
adi¢do de agticar, por ndo estar disponivel no comércio
local. Sendo assim, o sabor mencionado foi excluido
da presente pesquisa, permanecendo, entdo, apenas os
sabores (cola, guarana e limao).

DETERMINACAO DE SODIO NA+

Conhecido como método original, a fotometria de
chama ¢ utilizada principalmente para andlise de metais
alcalinos como sodio, sendo esta a mais simples, rapida e
de alta sensibilidade das técnicas analiticas baseadas em
espectroscopia atomica.
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Com base no exposto acima, as amostras foram
avaliadas por fotometria de chama, com aparelho da marca
QUIMIS - modelo (Q398M), disponibilizado pela Pontificia
Universidade Catolica de Goids, adaptando-se a metodologia
descrita pelo Instituto Adolfo Lutz, para determinagio
de s6dio em aguas, haja vista que ndo foi encontrada
metodologia especifica para analise do teor de sodio em
refrigerantes; ajustando-se a sensibilidade do equipamento e
seguindo seus padrdes de adequagao.

PREPARACAO DO PADRAO

Pesou-se em um béquer de 50 mL a massa de 0,6355 g de
cloreto de sddio seco em estufaa 140° C por 3 horas, e resfriou-
se em dessecador na temperatura ambiente; finalizado o
resfriamento, transferiu-se para um baldo volumétrico de 250
mL, completou o volume com agua deionizada, e obteve-se,
assim, uma solu¢do com concentragao de 1 mg/mL ou 1000

mg/L.

PREPARACAO DA CURVA DE CALIBRACAO

A partir da solugdo padrao de 1000 mg/L, preparou-se
uma solucdo de 100 mg/L-1, transferindo 10 mL para um
baldo volumétrico de 100 mL, previamente calibrado, e
completou o volume com agua deionizada.

Apos essa etapa, pipetou-se 5 mL da solugdo padrdo de
100 mg/L-1 em um baldo volumétrico de 50 mL, alcangando-
se uma solu¢do com concentracdo de 10 mg/L-1 de sodio.

Fez-se a calibragao do fotometro de chama, utilizando-
se agua deionizada como branco, e realizou-se a leitura das
solugdes padrao. Apos a leitura de cada amostra, verificou-
se 0 zero da escala do aparclho com agua deionizada,
construindo um grafico de calibragdo com intensidade de
emissao em fun¢do da concentragdo de fons sodio em mg/L.

PREPARACAO DA AMOSTRA

Adicionou-se no erlenmeyer de 125 mL, 50 mL da
amostra e, em seguida, levou-se ao banho ultrassonico
por 30 minutos para a remogdo dos gases. Transferiu-se
quantitativamente para 3 baldes volumétricos de 50 mL
previamente calibrados, 2,5 mL da amostra degaseificada
e completou o volume até o trago para aferi¢do, com agua
deionizada, homegeneizando-as uma a uma.

As analises foram realizadas em triplicata da mesma
amostra, repetindo o ensaio em 3 lotes diferenciados,
objetivando melhor padrio e precisao do estudo.
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LEITURA DAAMOSTRA

As amostras foram lidas por aspiragdo do conteudo de
cada baldo, determinando a concentragdo de ions sodio
em mg/L, utilizando-se agua deionizada para limpeza e
eliminac@o de interferéncias entre cada leitura realizada.

O banco de dados foi construido no Software Excel do
Pacote Office for Windows, versao 2007, e analise estatistica
foi realizada no Software Instat versao 2.01, utilizando-se o
Teste T nao pareado, considerando o intervalo de confianca de
95% nas diferengas das médias, atribuindo-se diferenciagdo
de dados, quando os valores de (p) forem julgados baixo;
sendo esta uma analise descritiva, de variaveis qualitativas e
quantitativas, representadas por meio de graficos.

Resultados e Discussao

A determinagdo de sodio foi realizada em duas marcas
distintas A e B, analisando-se os sabores cola, guarana e
limao, contemplando os tipos de bebida normal e zero. De
acordo com os dados obtidos, os refrigerantes apresentaram
uma variagdo de 35 mg/sodio/L a 186 mg/sodio/L,
perfazendo uma média de 86 mg/sodio/L. A bebida normal
demonstrou valores entre 35 mg/sodio/L e 78 mg/sodio/L,
indicando uma média de 60 mg/sodio/L, enquanto o zero
entre 76 mg/sédio/L e 186 mg/sodio/L, com uma média de
112 mg/sédio/L (Figura 1).

(A) Cola mg/sédio/L.
(A) Guarana mg/sédio/L
(A) Limdo mg/sédio/L.
(B) Cola mg/sédiol/L.

(B) Guarana mg/sédio/L

(B) Liméo mg/sédio/L.

Figura 1. Analise de teor de sodio de refrigerantes normal e zero -
marcas A e B
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No que se refere ao comparativo do teor de so6dio
em refrigerantes com adi¢do de agucar (Figura 2),
observou-se que dentre as marcas avaliadas, a marca A
apresentou maior concentra¢do de so6dio para todos os
sabores em relacdo a marca B, (cola marca A — mg/L)
média = 49,11 + 1,453, (cola marca B — mg/L) média
= 35,6666 + 1,323, apontando uma diferenca entre
médias de -13,444 mg/L (p < 0,0001), evidenciando
divergéncias extremamente significantes, assim como,
(limdo marca A — mg/L) média = 70,444 + 1,667,
(limdo marca B — mg/L) média = 55,777 £ 1,563,
diferenca de -14,667 mg/L (p < 0,0001) e, por fim, o
sabor (guarand marca A — mg/L) média = 78,666 + 2
(guarana marca B) média = 75,555 + 2,068, diferenca
de -3,111 mg/L (p = 0,0051), mesmo sendo menor que
os anteriores, também apresenta distingdo de valores
muito significativos. Por outro lado, o paralelo entre
os desvios padrdo, ndo denotou acepgdo entre as duas
marcas, demonstrando, assim, uma semelhanga quanto
ao grau de padronizagdo.

®EMARCA-A EMARCA-B

78

Colamg/sodioll Guarana mg/sédioll Limao mg/sodio/l

Figura 2. Comparativo do teor de sodio em refrigerantes com adi¢ao
de agucar — marcas A e B

Em se tratando da concentragdo de soédio em
refrigerantes sem adi¢@o de agticar, a prevaléncia também
foi maior na marca A, manifestando uma discrepancia
para todos os sabores; (cola marca A — mg/L) média =
128,222 + 2,108, (cola marca B — mg/L) média = 76,666
+ 0,500, com diferenga de -51,556 (p <0,0001), (guarana
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marca A — mg/L) média = 120 £ 2,646, (guarana marca
B — mg/L) média = 82,888 + 2,315, diferenca de -37,111
(p <0,0001), e o sabor (limdo marca A — mg/L) média
= 186 £ 1,732, (limdo marca B — mg/L) média = 80 =
1,581, divergéncia entre médias de -106 (p < 0,0001)
todos considerados extremamente significativos quanto
a diferenga no quantitativo de sédio. Ja os valores de
(p) no comparativo dos desvios padrdo, apontam uma
padronizagdo em ambas as marcas para os sabores
guarana e limdo, enquanto que o sabor cola apresenta
um (p = 0,0002) valor este de extrema significancia,
sugerindo, assim, a falta de padronizagdo para uma das
marcas. (Figura 3).

BMARCA-A EMARCA-B

Cola mg/sédio/l. ‘Guarana mg/sodio/l. Lim&o mg/sédio/l.

Figura 3. Comparativo do teor de sodio em refrigerantes sem adi¢ao de
aglicar — marcas A ¢ B

De acordo com a (Figura 4), a comparagao feita entre
valores de sodio, contidos no rétulo dos refrigerantes
da marca A, para ambas as bebidas (normal e zero) ¢ os
encontrados neste estudo, apresentaram discordancias,
entretanto, os valores analisados foram menores do que o
informado no rétulo do fabricante.

J& a informagao nutricional de sodio dos refrigerantes
da marca B, além de evidenciarem divergéncias de
resultados para quase todos os sabores e os tipos de
bebida, apontaram diferengas significativas entre os
rotulos e as andlises realizadas (Figura 5).
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®WROTULO ¥ ANALISE

ColaNormal Guarana Normal Lim&o Normal ColaZero Guarana Zero Lim&o Zero

Figura 4. Comparativo do teor de soédio marca A — rétulo e analise —
valores de sodio mg/Lata (350 mL)

HROTULO ANALISE

Cola Normal Guarana Normal Lim&o Normal Cola Zero Guarana Zero Lim&o Zero

Figura 5. Comparativo do teor de sddio marca B — rotulo e analise —
valores de sodio mg/Lata (350 mL)

As concentragdes de so6dio encontradas neste estudo
evidenciaram uma variagao geral entre todos os sabores ¢
bebidas de 35 mg/sddio/L a 186 mg/sodio/L, com média
de 86 mg/sddio/L; indicativos estes que corroboram
com pesquisas realizadas®®?, as quais apresentaram
variantes ¢ médias aproximadas, sendo 20 mg/soédio/L a
151 mg/sédio/L, com média de 97 mg/soédio/L, e 28mg/
sodio/L a 156 mg/sodio/L com média de 95 mg/sodio/L
sucessivamente.
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Os estudos citados destacam a divergéncia de teor
de sodio encontrado nas bebidas com e sem adi¢do de
agucar, os quais revelam que as bebidas denominadas
zero ou diet chegam apresentar cerca de duas vezes
a concentracdo de sodio contida nos refrigerantes
ditos “normais”, ou seja, com adigdo de agucar. O que
também pode ser comprovado na presente pesquisa, a
qual identificou diferencas significativas entre os tipos
de bebidas, destacando percentuais como o sabor cola
da marca B com um acréscimo de 117% em relagdo ao
refrigerante com agucar, o cola da marca A com 161% e
o sabor limao também da marca A com 166% a mais do
teor de sodio encontrado na versdao normal.

Tais resultados podem ser explicados pelos aditivos
que compdem a formulacao deste tipo de bebida, os quais
apresentam finalidades especificas de conservagdo como
o benzoato de s6dio ou acido benzoico que visa inibir
o desenvolvimento de micro-organismos, assim como
os edulcorantes, ciclamato de sédio e sacarina de sodio,
capazes de conferir sabor doce, substituindo a sacarose;
além de estabilizantes como o citrato de sodio, utilizado
com a funcdo de assegurar caracteristicas fisicas, emulsao
e suspensdo dos produtos®! 22,

Ao se avaliarem os indices encontrados por Ferrari
e Soares (2003)*, estabeleceu-se uma relagdo entre o
consumo de refrigerante e a quantidade de sddio ingerida;
na qual o consumo médio mensurado em 259 mL por dia,
representa a ingestdo de 19mg de sodio didrio oriundos
do refrigerante formulado com agucar. Em contrapartida,
os consumidores que optarem pela bebida a base de
adocante, estarfio ingerindo diariamente 39mg de sédio.
Se correlacionados estes valores com o alto indice de
consumo de refrigerantes no Brasil, estimando-se o
quantitativo de (2L/dia), os resultados saltam para 147mg
de sdédio para os refrigerantes com adi¢ao de acucar, e
300mg para as bebidas diet ou zero.

Com base nos valores encontrados no presente
estudo, o consumo de refrigerantes com adigdo de
agucar, levando-se em conta a menor determinacido de
sodio avaliada, representa a ingestdo de 35 mg/s6dio/L,
enquanto os adeptos do refrigerante dief consumirdo o
quantitativo de 186 mg/sodio/L. Conforme citado, se
for estabelecido o mesmo paralelo entre percentuais de
consumo, considerando-se o montante de 2 litros diarios,
os indicativos de teor de sddio alcancardo 70 mg/2L,
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representando as bebidas com adi¢do de agucar ¢ 370
mg/2L para os refrigerantes diet ou zero.

Essa estimativa de consumo nao pode ser considera
utopica se for comparada com pesquisas realizadas
acerca do consumo e das preferéncias alimentares de
grupos distintos, como mostra o estudo feito com 334
adolescentes de uma escola particular da cidade de
Teresina/PI, o qual se avaliou o consumo semanal de
trés grupos alimentares, os construtores, energéticos
e reguladores; do grupo dos energéticos, predominou
o consumo de refrigerantes, chegando atingir 94,70%
da preferéncia dos adolescentes do sexo masculino, e
87,78% do sexo feminino. Ao ser comparado com outro
alimento, a preferéncia masculina pela bebida energética,
superou o consumo de arroz que foi de 91,94%”°.

Assim, como a pesquisa realizada em 1423 alunos de
escolas estaduais e municipais da cidade de Niter6i/RJ, a
qual identificou um consumo significativo de refrigerante;
demonstrando que, dos alunos que s6 consumiam a
bebida normal, atingiu o percentual de 90,8%, dos que
consumiam normal e /ight, 5,5% e dos light e diet, 3,7%.
Quanto a frequéncia deste consumo, de 601 participantes
do sexo masculino 39,9% afirmaram consumir de 2-4
vezes por semana, e 15%, no minimo, 2 vezes ou mais por
dia; do sexo feminino, das 646 componentes da amostra,
42,2% consomem refrigerante de 2-4 vezes por semana,
e 13% 2 vezes ou mais diariamente. Os indices gerais
encontrados superam o consumo de leite integral que
chegou a marca de 86,7% e de iogurte integral 81,3%.%.

Os resultados apresentados acabam por confirmar
a crescente evolugdo no consumo de refrigerantes no
pais, assim como demonstrado na ultima pesquisa de
Vigilancia de Fatores de Risco e Prote¢do para Doencas
Cronicas por Inquérito Telefonico®, a qual indica que o
consumo de refrigerantes, 5 vezes na semana, representa
27,9% dos fatores de risco a satide; ao analisar o consumo
segundo o sexo 31,5% esta representado por homens, ¢
23,3% por mulheres; de acordo com anélise feita entre as
capitais brasileiras, incluindo o Distrito Federal, o menor
indice foi em Natal com 12% e o maior em Porto Alegre,
atingindo 39% da populagdo entrevistada'®.

Inserido neste contexto, ¢ possivel estabelecer uma
relagdo entre consumo de refrigerantes e sua possivel
implicacdo na alterag¢@o dos niveis pressoricos. Conforme
observado no estudo realizado com 564 adolescentes de
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20 escolas municipais de Caxias do Sul/RS, em que a
prevaléncia de hipertensdo encontrada foi de 21,7%. Em
relacdo ao consumo alimentar destes escolares, dentre os
valores mais significativos com frequéncia de consumo,
sendo de (1-2 vezes na semana), o mais consumido dentre
todos, foi o refrigerante com 41%/6.

Quanto ao comparativo realizado acerca dos
quantitativos de sddio, informados nos rétulos dos
refrigerantes da marca A, para os dois tipos de bebida
(normal e zero), apresentaram-se inferiores aos valores
determinados no presente estudo, podendo essa diferencga
de resultados ser atribuida a possivel divergéncia de
métodos de analise.

Ja a discrepancia encontrada entre a informagdo
nutricional da marca B e as concentracdes de sodio
analisadas nessa pesquisa, evidenciaram valores bem
acima do permitido pela legislagdo vigente??, a qual
estabelece a tolerancia de 20% a mais dos quantitativos
de nutrientes informados no rétulo; produtos com os
valores encontrados fora desse parametro poderdo ser
condenados. Sendo assim, faz-se necessaria uma revisao
das analises do teor de sddio por parte da industria, bem
como a reformulag@o da rotulagem desses produtos.

Em contrapartida, as altas concentragdes de sodio
utilizadas pela industria alimenticia estdo amparadas pela
(RDC n° 24)*, que atribui elevada quantidade de sodio,
somente para os alimentos que possuirem valores iguais
ou superiores a 400 mg/sdédio por 100 gramas ou 100
mililitros, sendo esse na forma como estiver exposto a
venda. Resguardados os devidos parametros, observa-se
0 quao ampla e concedente se mostra a resolucéo vigente.

Conclusdo

Os resultados demonstraram diferencas no teor de
sodio para todos os sabores, evidenciando um acréscimo
relevante para os refrigerantes dief ou zero, destacando-se
principalmente os sabores cola e limdo. Das duas marcas
avaliadas, a marca A apresentou maior concentragao
de sddio para ambas as bebidas em todos os sabores
em relacdo a marca B. O comparativo estabelecido
entre rotulagem e as analises realizadas, refletiram
divergéncia de valores, com discrepancias significativas
em quase todos os refrigerantes da marca B. Com base
nos resultados, faz-se necessario o aprofundamento
desse tipo de estudo, visando estabelecer melhor a
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relagdo entre a concentragdo de sodio ingerida frente a
frequéncia de consumo destas bebidas industrializadas,
e 0 quanto esses valores representam no total de sodio
ingerido diariamente. Ainda partindo desse principio, ¢
imprescindivel a iminéncia de mudangas na legislacao,
a fim de se estabelecer reducdo do teor de so6dio em
alimentos e bebidas industrializadas, bem como o rigor
no cumprimento dessas leis.
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Resumos Estendidos

Estudo da Distribuicao da

00 v

Temperatura em Requeijdo
Cremoso sob Aquecimento
Constante e Variado

Jéssika K. F. M. Lima, Rebeca A. B. Castro,
Thatiane S. Gomes, Jéssica S. Jesus & Orlene S. Costa

Requeijao ¢ considerado um tipo de queijo fundido. Sua qualidade e vida ttil devem-
se a: tipo de embalagem, condi¢des de estocagem, temperatura, entre outros. O estudo das
propriedades termofisicas dos alimentos, como a transferéncia de calor, sdo necessarias
para inovagdes ¢ melhorias de equipamentos de refrigeragdo e armazenagem. Com o
objetivo de analisar como o fluxo de calor se comporta no queijo fundido, realizaram-
se dois experimentos de transferéncia de calor por condugdo térmica, sendo em regime
transiente e permanente. Submetido o requeijdo as condigdes distintas de aquecimento,
este apresentou elevada resisténcia térmica a condugdo de calor e alta retengao térmica.

Palavras—chave: requeijao; temperatura; transferéncia.

Cream cheese is considered a type of molten cheese. Its quality and shelf life are
due to: type of packaging, storage conditions, temperature and others. The study of
thermophysical properties of foods, such as heat transfer, are necessary for innovation
and improvement of refrigeration and storage. In order to analyze how heat flow behaves
in processed cream cheese, two experiments were conducted heat transfer by thermal
conduction, being in the transient and steady state. Submitted curd the different heating
conditions, it showed high thermal resistance to heat conduction and high heat retention.

Keywords: cream cheese; temperature; transfer.
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Resumo Estendido 1

Introducéo

Requeijdo cremoso, genuinamente brasileiro, pertence
ao grupo dos queijos fundidos, porque ¢ preparado a partir
da fusdo de uma massa de coalhada dessorada e lavada. A
massa de coalhada ¢ obtida pela coagulagdo do leite de forma
acida (e/ou enzimatica), com adigao de creme de leite (e/ou
manteiga, e/ou gordura anidra de leite, e ainda, e/ou gordura
vegetal — gordura hidrogenada), sendo posteriormente
acondicionado ainda quente na embalagem 2.

O perfil, qualidade e vida util do requeijao cremoso
podem ser determinados por alguns fatores como: tipo de
embalagem, condi¢des de estocagem, por estar diretamente
relacionado com a temperatura, ¢ incidéncia de luz. A
incidéncia de luz e consequente aquecimento do produto,
durante o acondicionamento, pode levar a reacdes de
oxidagdes de lipideos presentes no requeijao, essa oxidacao
¢ responsavel pelo desenvolvimento de sabor e odor de
rango, perda de nutrientes como vitaminas e aminoacidos
e a descoloragdo de pigmentos no alimento .

Reologicamente o requeijdo cremoso ¢ considerado
um produto viscoeldstico, isto é, apresenta caracteristicas
de um sélido elastico e um liquido viscoso. A manuten¢ao
das propriedades do produto ¢ um importante método
de controle do processo de fabricacdo para garantir a
conservagao da estrutura fisica e quimica do corpo do queijo
fundido durante a estocagem, relacionados principalmente a
textura e a estabilidade da emulsdo. Parametros tecnoldgicos
que influenciam as suas caracteristicas sdo: temperatura e
tempo de cozimento, velocidade de agitagdo e temperatura
de resfriamento para o armazenamento °.

A temperatura para estocagem de produtos lacteos deve
ser a minima possivel para limitar a transmissdo de energia;
diminuir a velocidade das reagdes de fotodegradagao;
prevenir possiveis desenvolvimentos microbianos; além de
reduzirapermeagao de oxigénio pelo material daembalagem.
Em altas temperaturas, além de acelerar a progressao das
reacdes de oxidagdo, causando escurecimento', afetam o
diametro médio dos globulos de gorduras e as interagdes
hidrofébicas intermoleculares, responsaveis pela coesdo do
gel, o que causa diferenca na textura dos produtos *.

O entendimento das propriedades termofisicas de
alimentos como, por exemplo, o conhecimento de sua
transferéncia de calor ¢ requisito para o desenvolvimento
¢ melhoramento dos equipamentos de refrigeracdo ¢
armazenamento de alimentos. Tais propriedades sdo
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Figura 1. Esquema completo do sistema utilizado experimentalmente.

essenciais para a simulacdo da variacdo da temperatura
no interior dos alimentos durante sua armazenagem e
consumo; ¢ também sdo importantes para as estimativas
do tempo de duragdo de prateleira sem que ajam
modificagdes de suas caracteristicas °.

Figura 2. Esboco do tubo utilizado preenchido com requeijao.

Este trabalho teve a finalidade de estudar a distribui¢do da
temperatura de um volume de controle cilindrico, simulando
um copo de requeijdo cremoso, por meio da transferéncia
de calor unidirecional (longitudinal), em regime transiente e
com fonte externa de calor mantida nas seguintes condigdes
de temperatura: 1) constante ¢ 2) variagdo crescente de
aquecimento.
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(b)

Figura 3. Deposito de requeijao cremoso dotado de termometros de
mercurio. (a) Primeiro revestimento de corti¢a para isolamento térmico de
mercirio. (b) Segundo revestimento de papel aluminio para minimizar
efeitos de radia¢do térmica.

Materiais e Métodos

No presente trabalho, realizaram-se dois tipos
de ensaios de transferéncia de calor por condugao,
unidirecional e em regime transiente em requeijao
cremoso, em que a diferenga entre eles residiu na
fonte exdgena de calor por meio de um banho de agua
termostatizado, a temperatura constante de 60 °C e
temperatura variavel do banho de dgua com crescente
aquecimento a partir de 60 °C (Figura 1).

O material utilizado para depdsito do requeijdo
cremoso foi construido de material polimerizado
(PVC), capaz de suportar diferencas de temperaturas, no
formato cilindrico de 15 cm de comprimento e 3,5 cm de
diametro. A parede do corpo cilindrico foi envolvido por
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duas camadas de folha de cortiga, visando ao isolamento
térmico, para que o calor pudesse fluir de forma
unidirecional da base até o topo (Figura 2).

A extremidade da base foi vedada com papel aluminio,
constituindo-se na area de troca térmica de baixa resisténcia,
devido a elevada condutividade térmica e baixa espessura.
Ao longo do tubo, foram realizadas perfuragdes, nas quais
foram colocados termémetros de merctrio para medigdo
das variagdes espaciais ¢ temporais de temperaturas
(Figuras 3a e 3b). Por fim, o deposito de requeijao cremoso
foi vedado no topo com tampa de cortica e envolvido com
papel aluminio para impedir a radiaggo.

A transferéncia de calor por aquecimento do requeijao
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Figura 4. Perfis de temperatura de aquecimento do requeijao cremoso
em funcao do tempo. (a) Banho de agua termostatizado a temperatura
constante de 60 °C. (b) Banho de 4agua a temperatura com variagdo
crescente a partir de 60 °C.
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Resumo Estendido 1

cremoso foi verificada pelo registro da temperatura nos
termOmetros, durante uma hora, sendo os 10 primeiros
minutos anotados de 2 em 2 minutos e posteriormente de
5 em 5 minutos até totalizar os 60 minutos.

Nos ensaios de aquecimento do requeijao cremoso,
contido no volume de controle cilindrico, inicialmente
a temperatura ambiente, a area de troca térmica foi
submetida a duas condi¢des de transferéncia de calor:
1) banho de agua a temperatura constante de 60°C e 2)
banho de agua em aquecimento crescente a partir de 60°C.
Sendo que, a massa especifica do requeijdo cremoso foi
determinada antes e depois de ambas as condi¢des de
aquecimento.

Resultados e Discussao

A Figura 4 apresenta a disposi¢ao grafica da variagdo
da temperatura no requeijdo cremoso sob operacdo de
aquecimento em fun¢do do tempo nas condigdes da
fonte exdgena de calor, banho de dgua: a) a temperatura
constante de 60 °C e b) em variagdo crescente de
temperatura a partir de 60 °C.

Observam-se, em ambas as condigdes de aquecimento
do requeijao cremoso, a existéncia de uma inércia térmica
inicial a varia¢do de temperaturaregistrada principalmente
nos termémetros T2 e T3, durante aproximadamente 10
minutos. Também em ambas as situagdes, o termometro
T1, distante 4 cm da fonte térmica, registrou crescimento
progressivo acentuado da temperatura, diferenciando-se
em relag@o aos termometros T2 (Z2=8 cm) e T3 (Z3 =12
cm), com perfis de tendéncia exponencial para condi¢ao
de banho a temperatura constante de 60 °C (Figura 4a) e
linear para condigdo de banho com temperatura crescente
(Figura 4b).

Essadispersao na curva de temperatura T1, em relacao
as curvas de temperatura T2 e T3, indica que o requeijao
cremoso ¢ resistente transmissdo de calor, implicando
um mal condutor de calor. Desse modo, observou-se
que as primeiras camadas do requeijdo funcionam como
barreiras de contenga@o de calor, ou seja, a distribuicdo de
calor ocorre mais efetivamente nas areas mais proximas
da fonte térmica.

Ao comparar os dois sistemas, verifica-se que o
aquecimento do requeijdo cremoso em banho-maria,
a temperatura constante de 60 °C, alcangou o patamar
de constancia térmica em aproximadamente 40°C em
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55 minutos (Figura 4a), enquanto que o patamar de
constancia térmica nao foi tingido pelo requeijao cremoso
com aquecimento do banho-maria com temperatura
crescente a partir de 60 °C.

A massa especifica do requeijao diminuiu ao final
do experimento, de 1,0218 g.mL"' para 1,02096 g.mL"".
Fato esperado, devido ao aumento da temperatura que €
proporcional a energia cinética das moléculas, que ficam
mais distantes umas da outras, aumentando o seu volume.

Conclusao

A distribui¢do de temperatura em fun¢ao do tempo no
requeijao cremoso, submetido ao aquecimento sob duas
condigdes distintas da fonte térmica, 1) banho-maria
a temperatura constante de 60 °C ¢ 2) banho-maria a
temperatura crescente gradual de 60 °C a 87,5 °C, revelou
duas importantes caracteristicas: a elevada resisténcia a
conducdo de calor e alta retengdo térmica. A avaliagdo
qualitativa dos perfis de temperatura possibilitou atribuir
que a resisténcia térmica se deve a inércia térmica inicial
e a dispersdo da primeira curva de temperatura em
relacdo as demais. E a elevada capacidade de retencao de
calor, a dificuldade de alcangar o patamar de temperatura
de equilibrio.

A variagdo da massa especifica do requeijao cremoso
antes ¢ apoOs aquecimento, com a redugdo da massa
especifica de 1,0218 g.mL"! para 1,02096 g.mL"!, era
esperada, devido a dilatacdo da massa com o aumento
da temperatura. Sendo assim, este comportamento fisico-
quimico do requeijdo cremoso, frente ao aquecimento,
deve ser levado em consideracdo quando se deseja
melhorar fatores como o tipo de embalagem, as condi¢des
de estocagem e a incidéncia de luz, aumentando sua
conservacgao estrutural e fisico-quimica.
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Resumo Estendido 2

Avaliacao Sanitdria do
Setor de Quarentena do
Centro de Triagem de
Animais Silvestres

de Goidnia (Goids)

Ronny Morais, Cleber Costa, Eliana Bravo, Anténio Santana,
Sebastido Félix, Georgia Sant’Ana, Luiz Baptista & Carlos Sant’Ana

Este trabalho teve como objetivo analisar a situag¢@o sanitaria da quarentena ¢ dos
recintos de confinamento das aves do Centro de Triagem de Animais Silvestres (CETAS)
de Goiania. Para cada um dos dois tipos de ambientes (gaiolas e recintos abertos) foram
coletadas mensalmente dez amostras de d4gua dos bebedouros e de amostras do chdo. Em
geral, houve uma maior frequéncia de E. coli e de Salmonella sp na dgua dos bebedouros
e nas amostras do chao dos recintos abertos quando comparadas com as gaiolas, o que
indica que a sua maior area ¢ maior densidade de individuos podem dificultar a limpeza
e a desinfeccao.

Palavras-chaves: aves silvestres; microbiota,; zoonoses.

This study aimed to analyze the health conditions in the quarantine sector and
enclosures for bird confinement by CETAS — Goiania. Ten samples of water from
drinking troughs and ground were collected monthly in each of the two types of
environment (open cages and enclosures). In general, there was an increased frequency
of E. coli and Salmonella spp in the water of drinking troughs and ground from open
environments when compared to the cages, indicating that a larger area and higher
density of individuals may difficult to clean and disinfect the environments.

Keywords: wild birds; microbiota; zoonotic diseases.
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Resumo Estendido 2

Introducéo

O territorio brasileiro abriga uma das maiores riquezas
em avifauna quando comparada com outras regides do
mundo, totalizando mais de 1700 espécies, das quais
mais de 10% sdo consideradas endémicas, o que torna o
pais um dos mais importantes em relagdo a investimentos
em conservagdo'. Em contrapartida, o pais desperta forte
interesse dos traficantes de animais silvestres?, o que
tem contribuido de forma significativa para os altos
indices de apreensdes obtidas pelos 6rgdos competentes.
Dentre essas apreensdes, as aves correspondem a 82%
dos casos®, sendo as ordens Passeriformes, Piciformes
e Psitaciformes as mais encontradas, devido a grande
diversidade de cores, a sua capacidade de imitar sons e
ao valor econdmico associado, como a venda de couro,
penas e ovos®* ¢,

Os animais apreendidos sdo encaminhados aos
respectivos Centros de Triagem de Animais Silvestres
(CETAS), que respondem pelas informagdes dos animais
recebidos por agentes da fiscalizagdo do IBAMA ou das
Policias Florestais ¢ ainda pelos espécimes provenientes
de entrega voluntaria. Este 6rgdo € responsavel pela
guarda desses animais; por seu tratamento clinico; por
sua manuten¢do e por sua destinagdo final, seja essa
uma soltura em areas de preservagdo; uma destinagdo
para criadores cadastrados como zoologicos e parques,
ou ainda, uma guarda como fiel depositario, feitas por
pessoas fisicas cadastradas e reconhecidas como idoneas,
segundo processos proprios do IBAMAS.

Desde a sua implantagdo, o CETAS - Goiania tem
recebido um nimero crescente de espécies advindas
do trafico. Na admissdo, estes animais passam por uma
triagem e sdo levados para o setor de quarentena. Apos
a verificacdo das condigdes em que se encontram, 0s
animais sdo encaminhados aos respectivos recintos?.

A Organiza¢do Mundial de Sanidade Animal - OIE
preconiza que a Estagdo de Quarentena seja um local
controlado pela autoridade veterinaria e que mantenha os
animais isolados, sem nenhum contado direto ou indireto
com outros animais para evitar a transmissao de agentes
patogénicos de importancia epidemioldgica. Neste
periodo, os animais sdo submetidos a observacao, provas
de diagnostico e tratamento’.

A legislagdo para Zoologicos ¢ Criadouros no Brasil
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estabelece a necessidade de executar a quarentena de
animais silvestres, porém, ndo existe protocolo especifico
para esta finalidade. Neste aspecto, a Sociedade Paulista
de Zoologicos, propde um Programa de Quarentena
minimo a ser executado pelos zoologicos e demais
unidades receptoras de animais, destacando que a
quarentena deve ser vista como um Programa, visando
a preservacdo da satide dos animais, funcionarios e
visitantes de cada instituigdo

Para o estabelecimento do programa de quarentena, os
itens de maior importancia correspondem a identificacao
do animal; defini¢do do tempo de quarentena para a
espécie; protocolos de exames clinicos; protocolo de
exames laboratoriais; protocolos de vermifugagdes e
imunizagoes; destinagdo dos residuos sélidos e efluentes
e protocolos de medidas sanitarias como vazio sanitario;
desinfec¢do de fomites e equipamentos; escolha
dos desinfetantes; controle de pragas e de animais
sinantropicos e criagdo de barreiras estruturais de
desinfec¢ao®.

No entanto, nem todos os zoologicos e criadouros
possuem locais especificos para realizarem a quarentena
ou essa ¢ mantida em local inadequado. Estes fatos
sdo apontados como pontos criticos no processo de
isolamento dos animais. Os planos e procedimentos
de seguranga ¢ saiide animais devem ser elaborados,
conforme particularidades regionais e a sua implantagdo
e manutengdo requerem disciplina administrativa’.

Alguns cuidados com a estrutura fisica de um
criadouro, como quarentena e recintos, sdo de grande
importancia para evitar possivel transmissao de doengas
ao plantel. Estas medidas estdo estreitamente relacionadas
com a saude das aves, aliadas as boas praticas de manejo.
O setor de quarentena deve ser mantido a certa distancia
dos viveiros das outras aves ja existentes no local e
contar com materiais e funcionarios exclusivos. Durante
a quarentena, ¢ imprescindivel a observagao diaria das
aves e a pesquisa de sinais clinicos compativeis com as
afecgdes. Durante este periodo, também ¢ realizada a
profilaxia que deve ser estabelecida para cada criadouro.
Passado o periodo referido e estando as aves aptas, elas
podem ser transferidas para o plantel permanente!®.

O ambiente de um Centro de Triagem de Animais
Silvestres continua sendo propicio a disseminagao
de doengas, muitas delas de potencial zoonotico e a
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quarentena ¢ imprescindivel para impedir a disseminagao
de agentes patogenos e de doengas em colegdes de
espécies selvagens raras e muitas vezes importantes em
programas de reproducdo!’.

Dessa forma, a situacdo sanitaria dos animais, bem
como a dos recintos, torna-se um aspecto relevante, pois a
forma de captura, o transporte, as condigdes inadequadas
de higiene, a ma alimentagdo e a aglomeracdo de
individuos favorecem a contamina¢do e a dispersdo
de doencas. Apesar dos esforcos dos profissionais do
CETAS na manuten¢@o de um rigoroso manejo sanitario,
o ambiente em cativeiro continua sendo propicio a
disseminac¢do de inumeras enfermidades, muitas delas
consideradas como zoonoses'"'>!3, Esse aspecto pode
ser estendido a outros estabelecimentos que possuem
animais silvestres, pois animais em cativeiro mascaram
sinais clinicos, mesmo estando infectados com agentes
etiologicos, constituindo, desta forma, importantes fontes
de infecgao'.

Assim, o presente trabalho teve como objetivo
analisar a situagdo sanitaria do setor de quarentena e dos
recintos destinados ao confinamento das aves no CETAS
— Goiania, a fim de compara-los com a literatura vigente.

Metodologia

A presente pesqguisa foi realizada no CETAS (16° 35’
51 Se49°11° 57 O) localizado as margens da BR 153,
entre o bairro Guanabara e o Parque Estadual Altamiro
de Moura Pacheco na cidade de Goiania, Goias, no
periodo de fevereiro a junho de 2012. Neste periodo, foi
analisada a situacdo sanitaria dos ambientes destinados
ao confinamento de aves (araras, periquitos, corujas,
gavides e tucanos) apreendidas pelo CETAS.

Os referidos ambientes foram divididos em duas
categorias, recintos abertos e gaiolas. Os recintos abertos
localizam-se em uma 4rea externa, possuem dimensoes
variaveis, o que possibilita a acomodagdo de um numero
maior de individuos e ndo apresentam nenhuma forragao
especifica, permitindo o contato direto dos animais com
o solo. Ja as gaiolas permanecem em uma area restrita,
destinada a quarentena dos animais, possuem tamanhos
variados, mas em sua maioria abrigam apenas um
individuo. Todas as gaiolas apresentam a grade de chao,
0 que evita o contato direto das aves com excretas e restos
de comida. Em cada ambiente, foi coletado mensalmente
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um total de dez amostras de agua e amostras do chao.
As amostras de 4gua foram coletadas nos bebedouros dos
animais e as amostras do chdo foram obtidas diretamente
do fundo das gaiolas e do chdo dos recintos.

As amostras microbiologicas foram coletadas por
meio de swabs estéreis e imersos em tubo com 10 mL de
solugdo salina a 0,9% e acondicionados sob refrigeragdo
para o isolamento e identificag@o de bactérias Escherichia
coli e Salmonella spp. O material foi encaminhado ao
laboratorio de analises microbiologicas da Faculdade de
Tecnologia SENAI Roberto Mange, em Anapolis, Goids.

As amostras coletadas foram replicadas através da
técnica de diluigdo (10 e 10?), totalizando 80 amostras
por coleta e distribuidas em tubos de ensaio, contendo
solugdo salina. Para detec¢do presuntiva de E. coli
e Salmonella spp, 1 mL da suspensdo foi inoculada
em placas de petri, contendo respectivamente agar
MacConkey e agar Verde Brilhante e incubadas a 35°
C por 24 horas. Na identificagdo preliminar, as colonias
tipicas de E. coli, apresentaram coloragdo purpura e foram
inoculadas em placas de EMB (MERCK, Germany) e
incubadas a 35°C por 24 horas. Apds este periodo, foram
feitas as contagens das coldnias tipicas, utilizando-se o
aparelho contador de colonias'.

As colonias tipicas de Salmonella spp apresentaram
coloragdo de marrom a preta e foram inoculadas com o
auxilio de alca de platina em tubos contendo Agar TSI
(MERCK, Germany) ¢ incubadas a 35°C por 24 horas.
A reagdo positiva tipica de Salmonella spp, neste meio,
¢ uma superficie alcalina (vermelha) e fundo &cido
(amarelo) com ou sem producao de H2S (escurecimento
do agar). Uma aliquota do contetido dos tubos de ensaio
positivos foi transferida para as placas de petri, contendo
Agar EMB e levadas a estufa por 24 horas a 35°C. Foram
feitas as contagens das coldnias tipicas, utilizando-se o
aparelho contador de colonias'®".

A andlise estatistica para comparar os valores das
unidades formadoras de colonias (UFC) dos respectivos
microrganismos entre o periodo em estudo foi realizada
pelo teste de ANOVA de medidas repetidas. Para
execucdo do calculo estatistico foi utilizado o software
STATISTICA ® versao 7.0 (Statsoft, Inc). Antes das
analises, os dados foram logaritmizados para estabilizar
as variancias e o nivel de significancia assumido foi de
a=0,05.
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A pesquisa foi autorizada pelo Instituto Brasileiro
de Meio Ambiente e Recursos Renovaveis como parte
integrante do projeto ASAS em parceria com a Faculdade
de Tecnologia SENAI Roberto Mange.

Resultados e Discussao

A detecg@o presuntiva de E. coli presente na agua
(dos recintos em area aberta e gaiolas), no periodo em
estudo, apresentou maior variagdo no més de junho.
Houve presenga maior de E. coli na dgua dos recintos em
area aberta quando comparadas com as gaiolas, exceto
no més de junho em que a presenga de E. coli nas gaiolas
superou os valores obtidos para os recintos (Figura 1). Ja
a detecgdo presuntiva de E. coli presente nas amostras do
chao (dos recintos de area aberta e gaiolas) no periodo
em estudo apresentou maior variacdo nos meses de
fevereiro, marco e junho. Houve presenga maior de .
coli nos recintos abertos quando comparadas com as
gaiolas (Figura 2).

A detecgdo presuntiva de Salmonella sp presente na
agua, por sua vez, apresentou maior variagdo no meés
de abril. Houve presenca maior de Salmonella spp na
agua dos recintos localizados em areas abertas, quando
comparados com as gaiolas, exceto nos meses de abril
e maio, em que esta variacdo foi maior para as gaiolas
(Figura 3).

Jun == Gaola
== Recinto

Fev Mar Abr Wai

Meses

Figura 1. Distribuicdo mensal de E. coli na 4gua nos dois tipos de
ambientes (gaiolas e recintos abertos).
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UFC/ml
ra

Fev Nar Abr Mai Jun = Gaiola
=T~ Recinto

Figura 2. Distribuigdo mensal de E. coli no chao dos dois tipos de
ambientes (gaiolas e recintos abertos).

Ja a detecgdo presuntiva de Salmonella spp presente
nas amostras do chdo (dos recintos abertos e gaiolas)
apresentou maior variagdo nos meses de fevereiro,
margo, abril e junho. Da mesma maneira como ocorreu
com E. coli, houve presenca maior de Salmonella spp
no chdo dos recintos abertos, quando comparados com
as gaiolas, embora no més de maio, ambos os locais
tenham apresentado aproximadamente o0s mesmos
valores (Figura 4).

As bactérias do género Salmonella sp e E. coli sdo
frequentemente encontradas colonizando a microbiota de
aves silvestres e geralmente estdo associadas a doencas
intestinais ou quadros de septicemia, mas sua infestacao
deve-se aos processos que possam provocar um
desequilibrio na microbiota destas aves, como estresse
decorrente do aprisionamento; uso indiscriminado de
antibidticos; alteragdes na dieta ou problemas advindos
do manejo ambiental'7-1#192021 Desta forma, mesmo que
a bactéria esteja presente, as manifestagdes clinicas da
enfermidade s6 aparecerdo em situagdes especificas.

Na transmissdo horizontal, as aves se infectam por
via oral e tem sido grande a especulagdo de que seu
alimento atue como importante veiculo de contaminagéo.
As ragdes e suas matérias-primas, principalmente, as de
origem animal, apresentam altas taxas de contaminacao
por Salmonella sp **. Dependendo da dieta da ave, esta
pode ser alimentada com hortifrutigranjeiros (mamao,
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Meses

Figura 3. Distribui¢do mensal de Salmonella sp na agua nos dois tipos
de ambientes (gaiolas e recintos abertos).

banana, maca, laranja, jil6, melancia etc.) sementes
(alpiste, paingo, girassol etc) ou ragdo comercial propria
para a espécie (principalmente psitacideos e ranfastideos).
Portanto, deve haver um controle rigoroso em relagdo
a procedéncia destes alimentos, bem como do seu
manuseio pelos tratadores. Além disso, a contaminagao
do ambiente através da eliminag@o das excretas e por via
aerogena tem sido um fator preponderante no processo®.

De acordo com Wierup e Haggblom?, procedimentos
efetivos de Analise de Perigos ¢ Pontos Criticos de Controle
(APPCC) devem ser implantados, baseados no controle
e em agdes corretivas para a redu¢do da contaminagdo
alimentar por Salmonella spp. Esses procedimentos devem
ser utilizados no CETAS, ja que se diagnosticou infecg¢@o por
Salmonella spp e pelo fato desse patdgeno ser transmitido
por alimentos contaminados?2.

A adog@o de boas praticas, quando monitoradas, pode
ser economicamente viavel para reduzir a presenca e/ou a
circulacao de microrganismos nos setores de manipulacao
e preparo de alimentos, em abrigos de animais, bem
como oferecer condi¢des para redugdo dos gastos com
diagnéstico, tratamento e agravos a saude animal. Dessa
forma, a higienizagdo de frutas e verduras, a aquisi¢do
de produtos de origem animal de boa qualidade e
inspecionados sdo medidas importantes para o controle
de patogenos de veiculagdo alimentar, como ¢ o caso da
Salmonella spp *'.
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Figura 4. Distribui¢do mensal de Salmonella sp no chdo dos dois tipos
de ambientes (gaiolas e recintos abertos).

Um aspecto importante a ser considerado ¢ que os
animais de vida livre sdo soltos imediatamente apods o
resgate e aqueles que necessitam de um periodo de
reabilitagdo, como os passeriformes, permanecem de 4
a 6 meses em cativeiro. Ja os psitacideos, ranfastideos e
rapinantes permanecem por periodos de 12 a 18 meses,
em média.

Para o controle sanitario dos recintos contra os
ectoparasitas ¢ ovos e larvas de endoparasitas, ndo ¢
realizado um vazio sanitario, o que dificulta a remogao
mecanica de sujidades. Portanto, a limpeza destes
locais € realizada mesmo com a presenca dos animais.
As gaiolas presentes na area de quarentena passam por
um processo de limpeza didria para a retirada de restos
de comida e excretas dos animais. Ja a desinfecgdo é
feita esporadicamente, de preferéncia apos a retirada do
animal da gaiola e, para tanto, ¢ utilizado o hipoclorito
de sodio. Este procedimento € corroborado pelo trabalho
de Moraes® que, apos verificar a eficacia na utilizagdo de
diversos produtos saneantes, como alcool etilico a 70 %,
monopersulfato e hipoclorito de s6dio na desinfecgao de
um ambiente de quarentena, constatou que este ultimo
apresentou os melhores indices gerais de desempenho.

A limpeza prévia, realizada com agua, sabao e agdo
mecanica, potencializa as agdes dos desinfetantes, por
permitir uma reducdo consideravel dos microrganismos
presentes, além de eliminar completamente a matéria
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organica presente no material contaminado®*. Estima-
e que esses microrganismos possam permanecer por um
longo periodo em um local, mesmo sem a presenca de
animais, caso as condigdes sejam favoraveis para o seu
crescimento. Além disso, essas podem ser disseminadas
por vetores, como roedores ou pequenos insetos. Portanto,
a limpeza; a desinfec¢do ambiental; o vazio sanitario ¢ o
combate de vetores sdo agdes importantes na prevengao e
controle da contaminagdo’!322°,

As aves infectadas por Salmonella sp podem excretar
a bactéria por longos periodos, variando de semanas
a meses. O confinamento de aves em gaiolas ou outro
recinto, sob efeito de elevada densidade populacional,
pode resultar em ciclos de salmonelose pela disseminagio
da bactéria através de seus excretas. Assim, ambientes
com alta umidade podem proporcionar uma situacdo
favoravel a disseminacdo da doenga’.

O curso da doenca nas aves depende do numero
de microrganismos, do sorotipo, da idade, da espécie
e das condigdes em que se encontra o hospedeiro.
Normalmente, aves jovens sdo os membros mais afetados,
ocorrendo alta taxa de mortalidade nesta fase. As Aves
de vida livre podem ser portadoras assintomaticas e
atuarem como reservatdrio para avidrios, bem como aves
que sobreviveram a um surto. Neste sentido, a maior
preocupagdo ¢ se elas podem servir de reservatorios para
sorotipos de bactérias exoticas, o que poderia causar
surtos devastadores®*.

Portanto, aves destinadas a programas de soltura
ou reintroducdo devem passar por um processo de
acompanhamento rigoroso através de analises clinicas.
Entretanto, os exames clinicos, diversas vezes, sdo
realizados apenas quando as aves apresentam sinais
clinicos ou quando ja sairam da quarentena ¢ estdo
sendo preparadas para a soltura. Isto se deve ao fato
de que muitas instituicdes ndo possuem contratos para
a realizagdo periodica de exames e a frequéncia e o
tipo de exame podem ser alterados ao longo dos anos,
tornando-se incipientes. Estima-se que ha uma realizagao
de exames semestral para identificagdo de E. coli e
Salmonella sp. Associa-se a esta avaliagdo uma analise
dos locais em que estes animais habitam até o momento
da soltura, na tentativa de garantir maior qualidade e
eficiéncia no controle dos patogenos®®’.

Alguns autores relatam a presenga de E. coli em
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aves silvestres no ambiente natural, apontando para a
possibilidade da fonte da infecgdo estar presente nos
ninhos, pois estes acumulam geralmente excretas e
matéria organica, além de serem utilizados por espécies
oportunistas, favorecendo a contaminagdo*. Este trabalho
corrobora os resultados obtidos em que se observa uma
maior incidéncia de bactérias nos recintos abertos em
relacdo as gaiolas, pois estas passam por um processo de
limpeza ¢ desinfecgdo periodica para evitar o acimulo
de residuos como excretas, agua, restos de alimento e
penas. Por serem menores e acomodarem apenas um
individuo, a limpeza das gaiolas torna-se mais viavel. Os
recintos abertos possuem maior area e sao destinados a
uma densidade maior de individuos, o que dificulta sua
limpeza e desinfecgdo, pois nem sempre ¢ possivel fazer
o manejo adequado das espécies.

Um fator importante que pode ser um dos
condicionantes para a difusdo dos microrganismos
entre os individuos ¢ a translocagdo de um hospedeiro
infectado a um novo local em que ha hospedeiros
suscetiveis. Como no CETAS ocorre uma alta demanda
de individuos, oriundos das apreensdes, a entrada de um
novo individuo portador no grupo pode ser um veiculo de
contaminagdo, ja que na quarentena, os animais nao sao
submetidos a exames clinicos regulares.

Consideracées Finais

O conhecimento sobre a microbiota de aves silvestres
no Brasil ainda ¢ incipiente, mas se sabe que elas podem
abrigar um importante grupo de patégenos de interesse
zoonotico, o que as torna um grupo de relevante interesse
para a saude publica®. A investigagdo da diversidade
de microrganismos pertencente a microbiota destas
espécies ¢ uma importante ferramenta na elucidacdo da
etiologia das doengas e serve como aporte para fomentar
discussdes e prover medidas de controle e prevencdo de
infecgdes®- 2L

Desta forma, ha uma necessidade no investimento de
acdes voltadas para o manejo adequado destas espécies,
bem como no controle sanitario dos respectivos locais
destinados a sua acomodagdo até a eventual soltura. As
medidas de controle de infec¢do devem seguir um padrao
rigoroso para garantir os padrdes sanitarios adequados,
visando a melhoria da qualidade de vida destes individuos.

De acordo com Moraes®™ a contagem de bactérias
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heterotroficas pode ser considerada como a forma mais
rapida e facil de verificar a eficacia da higienizagdo e
desinfec¢do em locais destinados a quarentena. Este
método ¢ de baixo custo, de resultados rapidos (48 horas),
0 que o torna elegivel como parametro para a verificacao
de possiveis falhas no processo. Desta forma, o presente
trabalho corrobora a metodologia utilizada para deteccdo
de microorganismos presentes nos ambientes em estudo.
Vale ressaltar que a obtengdo de pardmetros permite
auxiliar na tomada de decisdo e possibilitar possiveis
correcdes de procedimentos de higienizagado e desinfecgao,
antes que possa ocorrer um comprometimento do processo
de isolamento do setor de quarentena.
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Hamilton Napolitano, Fernando Afonso, Valter Carvalho & Ivan Teixeira

Bioprodutos a partir de Residuos da
Producdo de Cdapsulas Derivadas de

Gelatina Bovina

A inovagao tecnoldgica ¢ a introdu¢do de um novo
produto ou processo no mercado de um novo produto ou
processo, ou de uma versdo melhorada de um produto
ou processo existente e, de forma geral, compreende:
(1) as atividades internas e externas de Pesquisa,
Desenvolvimento e Inovacdo (PD&I); (2) a aquisicio
externa de PD&I e outros conhecimentos externos; (3) o
projeto industrial e (4) outras preparagdes técnicas para a
produgdo e a distribuicdo. Inovagao tecnoldgica, portanto,
pode ser vista como sindénimo de gera¢do de riqueza
para uma regido, especialmente, para seus Arranjos
Produtivos Locais (APL) de algum segmento produtivo,
e para a sociedade e suas entidades privadas e publicas.
As atividades de PD&I englobam a pesquisa em ciéncias
basica e aplicada, visando obter aplicagdes inovadoras, a
instalagdo de novos processos, sistemas e servigos, e ainda
a melhora substancial do que ja existe ou estd instalado.

A obtencao de um material polimérico biodegradavel,
sem conservantes ¢ oxidantes, podendo se decompor
facilmente na natureza pela acdo de micro-organismos,
sem agredir o meio ambiente, ¢ fundamental para
melhor destina¢do dos residuos da producdo de capsulas
derivadas de gelatina. Com esse material, serdo feitos
estudos, com intuito de obter um biofilme que sera
desenvolvido para concorrer com os filmes sintéticos
e outros produtos plasticos, derivados do petrdleo que,
pela sua ndo degradacdo, comprometem a natureza e
avolumam-se em terrenos, lixdes e mananciais. Para
desenvolvimento deste trabalho, utilizando os descartes
de producdo, gerados na confeccdo de capsulas de
produto medicamentoso, a base de colageno, proveniente
do couro bovino, ¢ necessaria a realizacdo de pesquisa
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com intuito de desenvolver formula¢des de biofilmes
que tenham como matéria-prima principal estes residuos.
O material residual das cépsulas receberd aditivos,
como: plastificantes, lubrificantes e cargas de reforco,
que tornardo este material um plastico biodegradavel
com caracteristicas quimicas, fisicas ¢ fisico-quimicas,
semelhantes as dos plasticos sintéticos, derivados do
petroleo e que sejam adequadas para producdo de um
filme. Com os resultados obtidos, concluem-se quais
seriam potenciais produtos confeccionados a partir
do biofilme feito, como exemplo, as sacolas plasticas,
usadas em grande volume no comércio varejista.

A inovagdo objetivada é a descoberta de um
biofilme que, por meio de processos tecnologicamente
desenvolvidos e criados a partir de analises laboratoriais
quimicas, fisicas e fisico-quimicas, permitird a empresa
gestora do projeto desenvolver processos produtivos
otimizados, com vistas a ganhos de produtividade e
competitividade. Define-se como mercado potencial
todo o segmento produtor/distribuidor de filmes plasticos
com fins de transformagao em subprodutos derivados do
biofilme.

O projeto proposto tem o carater de apresentar
um produto inovador no mercado nacional de filmes
plasticos, criado a partir da transformacdo de residuos
derivados da cépsula para medicamento farmacéutico.
Esta capsula ¢ produzida pela empresa parceira
neste projeto, Génix Industria Farmacéutica Ltda.,
estabelecida em Anapolis, especificamente, além de
outra industria concorrente instalada em S@o Paulo.
Ambas convivem com o problema de armazenagem
de grande estoque de residuos e rejeitos deste
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produto, pela sua caracteristica de agressividade
ao meio ambiente. Trata-se de um produto derivado
de gelatina bovina, portanto, organico. Contudo,
no processo produtivo, sdo agregados corantes de
tonalidades diversas, o que impede seu descarte no
meio ambiente. Pretende-se desenvolver estudos e
analises tecnologicas e laboratoriais neste processo
com vistas a transformagdo dos residuos de capsulas
em polimero biodegraddvel para uso e consumo no
mercado, em substituicdo aos produtos similares,
derivados petroleo, que sdo poluentes do meio
ambiente. Pesquisas técnico-cientificas realizadas em
fontes confiaveis atestam a inexisténcia do produto
ou de existéncia de patentes nos principais 6rgdos de
registros no pais e no exterior. Além de seu carater
inovador, o projeto criard oportunidades de geracdo
de emprego e renda, , bem como permitir aumento
continuado do faturamento e lucro da empresa Génix.
O estoque significativo desses insumos, armazenados,
por ndo poderem ser descartados no meio ambiente,
quer sejam despejados ou incinerados, transformar-se-
30 em uma nova fonte de renda para a empresa.

DESAFIOS TECNOLOGICOS

O biofilme ou filme biodegradavel concorre com o
filme sintético e outros produtos plasticos, derivados do
petréleo que, pela sua ndo degradacdo, comprometem a
natureza e avolumam-se em terrenos, lixdes € mananciais.
Os micro-organismos presentes na agua e/ou solos ndo
reconhecem as moléculas de cadeias carbOnicas, presentes
nos produtos nio biodegradaveis. Trata-se, portanto, de
um produto organico tecnologicamente transformado
para ser aproveitado. Para desenvolvimento deste
trabalho, utilizando os descarte de producdo, gerados
na confec¢do de capsulas de produtos medicamentosos
a base de colageno, provenientes de couro bovino, ¢
necessaria a realizagdo de pesquisa para desenvolver
formulagdes de biofilmes que tenham como matéria-
prima principal estes residuos. O material residual
das capsulas recebera aditivos como: plastificantes,
lubrificantes e cargas de reforgo, que tornara este material
um plastico biodegradavel com caracteristicas quimicas,
fisicas e fisico-quimicas semelhantes as dos plasticos
sintéticos derivados do petroleo e que sejam adequadas
para produgdo de um filme.
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Atualmente, esses residuos ¢ rejeitos de capsulas
ndo podem ser descartados na natureza, seja aterrando,
incinerando ou depositando em mananciais. Por isso,
a empresa armazena todo residuo gerado sem nenhum
ganho, apenas prejuizo econdmico e ambiental. Seu
principal concorrente sera a industria de plasticos,
que ha mais de 40 anos, fabrica produtos diversos,
derivados de resinas sintéticas, originadas do petréleo,
com grande poder de durabilidade quando descartados
na natureza. J& hé décadas, o uso de polimeros
derivados do petroleo produto fossil e altamente
agressivo ao meio ambiente, assim como seus
subprodutos ¢ derivados, sdo consumidos de forma
acentuada na sociedade. Notadamente, os derivados
de policloreto de vinila (PVC), polietileno (PE),
poliestireno (PS) e polipropileno (PP), entre outros,
sdo matéria prima largamente usada na fabricagdo de
filmes e embalagens plasticas, em geral.

A cristalografia de Raios X, uma metodologia de
determinacdo estrutural, baseada no fenémeno de
difragcdo, possibilita o conhecimento da distribuicao
espacial dos dtomos para uma molécula, desde que se
apresente no estado cristalino. Neste aspecto, o seu uso
se permite o entendimento do experimento de fenda
unica para a localizagdo de maximos e minimos, a
interpretacdo do padrdo de difragdo gerado por solidos
cristalinos e a descoberta de estruturas quimicas. Durante
o processo de interacdo, a matéria pode espalhar a
radiag@o incidente. Um tipo de espalhamento que ¢ usado
para analise cristalografica sdo os gerados por raios X,
quando interagem com uma distribui¢do particular da
densidade eletronica de um dado cristal , cuja dimensdo
de onda e as distancias interatomicas sao semelhantes.
A difracdo para um cristal ¢ um processo complexo
e a interacdo dos Raios X com a matéria cristalina
¢ normalmente descrita pelo entendimento de dois
efeitos: espalhamento e interferéncia. Os resultados da
interferéncia da radiacdo espalhada sdo utilizados para
se obter o mapa de densidade eletrdnica da estrutura que
difratou os Raios X. Num passo inicial, determina-se a
localizacdo de regides de interferéncia construtiva. De
posse desse atributo, faz-se analise do espalhamento em
diferentes casos, nos quais, para um arranjo molecular
dito amorfo, o resultado da interferéncia apresentara
irregularidade, ndo sendo totalmente destrutiva nem
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totalmente construtiva, ao passo que, para a disposicao
cristalina, obtém-se um padrdo de difragdo regular, em
decorréncia da interferéncia das ondas espalhadas que
se reforgaram em localizagdes especificas e em diregdes
apropriadas, obedecendo a uma regularidade.

Os dados do experimento de difracdo de Raios
X consistem apenas nas intensidades e nas posigdes
das reflexdes difratados, a partir das quais se pode
obter a amplitude dos fatores de estrutura e, a partir
destes, a estrutura molecular e cristalina. No entanto,
toda informagao relacionada a fase dos fatores de
estrutura é perdida durante o experimento, o que
impossibilita a determinagdo analitica da estrutura,
a partir das intensidades medidas. Dessa forma, a
metodologia cristalografica consiste em desenvolver
fatores de estrutura para cada reflexdo coletada
e, assim, construir a densidade eletronica para o
cristal. Isso ¢ possivel, devido ao fato de p(x,y,z)
ser a transformada de Fourier do fator de estrutura ,
relagdo dada por:

o(x,y,2) = % Z z z Fpgg €27 ihxsky+12) (1

Uma vez que essas informagdes sejam obtidas
e as posi¢oes dos atomos precisamente conhecidas,
determinam-se as distancias interatomicas os angulos
de ligacao, as conformagdes, a planaridade da molécula,
dentre outras caracteristicas. No presente contexto,
propoe-se obter a estrutura da chalcona usando o método
cristalografico, determinando a orientagao e a distribui¢@o
da geometria deste composto.

IMPACTOS

E interesse da empresa, com resultados esperados,
alimentar a elaboracdo de projeto de viabilidade
econdmico-financeiro para instalagdo de uma unidade
industrial para producdo deste produto inovador,
inexistente em qualquer parte do mundo. Portanto, este
novo produto, mostra-se viavel economicamente devido:
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1. Ao baixo custo do principal insumo (residuos e fragmentos de
capsulas gelatinosas);

2. A diminuigdo dos custos para armazenagem desses residuos,
gerados na producdo, e também uma nova alternativa para as
embalagens ecologicamente corretas.

3. A empresa parceira e mentora do projeto que podera descartar
corretamente seu estoque de rejeito, atualmente estimado em
mais de 150 toneladas;

4. A possibilidade de incrementar sua lucratividade, a partir da
venda dos residuos de capsulas;

5. A possibilidade de fomentar a geragdo de emprego e renda com
a criagdo de uma nova unidade industrial, quer seja diretamente,
quer seja via capital terceirizado e

6. A ampliagdo de oportunidades de empregos qualificados.

O projeto proporcionara a redugao do descarte direto
de residuos organicos no meio ambiente, evitando o
impacto destes materiais no solo, ar e 4gua diminuindo
a interferéncia a fauna e flora e consequentemente
melhorando a qualidade de vida das pessoas, tanto
em Andapolis, como em outras cidades de Goias.
Outro ponto importante a ser mencionado ¢ quanto ao
desenvolvimento de um polimero biodegradavel que
podera substituir os polimeros tradicionais derivados de
petroleo.

Hamilton Napolitano,
Fernando Afonso, Valter
Carvalho & lvan Teixeira

Pesquisadores que atuam em projeto de desenvolvimento de bioprodutos

“E-mail: hnapolitano@pq.cnpq.br
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