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Apresentaciio

O Encontro Nacional dos Estudantes de Quimica (ENEQUI) ¢ um evento
anualmente organizado por académicos dos cursos de Quimica (Licenciatura,
Bacharelado, Tecndlogo e Industrial) de todo o pais. Tem como principal
objetivo integrar os académicos de quimica, agregando conhecimento e cultura.
O evento foi composto por uma parte académica que contém: minicursos,
palestras, mesa redonda, dentre outros, aliado a uma parte cultural,
que geralmente sdo festas com tematicas da regido sede do evento.
A 36° versdo do evento ocorreu em Goidnia nos dias 21 a 27 de janeiro de
2018, sendo organizada pela Universidade Estadual de Goias (UEG) e
pela Universidade Federal de Goids (UFG) em parceria com o Centro
de Exceléncia do Esporte e tendo a Revista Processos Quimicos
como proceedings, além de diversas instituicdes de ensino superior,
com o tema: “Quimica, recursos do presente se adaptando ao futuro”.
O avango da tecnologia nas ultimas décadas alavancou também a preocupagio
de como se praticar a ciéncia, isto ¢, como continuar com o progresso na
inovacgdo tecnologica, porém de maneira ambientalmente e socialmente correta.
A Revista Processos Quimicos do Servico Nacional de Aprendizagem
Industrial (SENAI), comprometida com a necessidade em mostrar a
abordagem do pensamento da quimica moderna, edita esse volume especial
dedicado ao ENEQUI, considerando a ampla contribuigio que a Quimica
tem dado a inovagdo tecnoldgica e a sua nova maneira de se fazer ciéncia.

Flavio Olimpio Sanches Neto
Valter Henrique Carvalho Silva
Coordenagdo de Atividades Académicas do ENEQUI
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Artigo Convidado

Teorias e Protocolos para

Simulacoes Qudnticas de

Dinamicas Moleculares de
Car-Parrinello e Metadinamica

Flavio O. S. Neto, Hugo G. Machado, Eduardo C. Vaz, Yago S.
Silva & Valter H. Carvalho-Silva

As simulagdes de dinamicas moleculares, em sintese, fazem o uso de algoritmos
adequados que tem por finalidade a resolucao das equagdes de movimentos realizados
pelos atomos e moléculas. Esta comunicagdo, trata-se de um guia basico a qual se
pretende pontuar aspectos qualitativos sob uma visdo generalizada, fornecendo um
levantamento de suas aplicabilidades. Aqui, expomos o processo operacional, bem como
conceitos especificos de metodologias derivadas, especificamente Dinamica Molecular
de Car-Parrinello e Metadindmica. Os resultados apresentados t€ém funcdo apenas de
visualizagdo para o leitor, fornecendo melhor entendimento.

Palavras chave: Dindmica Molecular, DFT, CPMD, Metadinamica.

The molecular dynamics simulations, in summary, make use of proper algorithms
that have as ambit the resolution of the equations of motion performed by atoms and
molecules. This communication is a basic guide, which aims to point qualitative aspects
beneath a generalized view, providing a survey of its applicability. Here, we expose the
practical operational process, as well as specific concepts of derived methodologies,
specifically Car-Parrinello Molecular Dynamic and Metadynamics. The presented
results have presented only for visualization, therefore it will make easier the reader
have a better understanding.

Key words: Molecular Dynamic; DFT: CPMD, Metadynamic.
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Artigo Convidado 1

A Equacédo de Schrodinger

A quimica quantica € o estudo de fendmenos quimicos
por meio da mecanica quantica, que tem como objetivo a
resolucdo da Equagdo de Schrodinger (ES). A solucao da
ES trard conhecimentos acerca de propriedades atomicas
e sistemas moleculares.! A ES em sua forma mais
simplificada, independente do tempo, esta representada na
Equacao 1:

HY() = [L2v2 +v )] w(r) = Ep). @

Tal equagdo possui solugdo analitica somente para
sistemas muito simples. Sua resolugdo para sistemas mais
complexos depende de aproximagdes.

Os métodos aplicados na ES, tem por finalidade
a busca por uma solugdo aproximada em um sistema
multieletronico. Destaca-se dentre estes, a Aproximacao
de Born-Oppenheimer (ABO), pois a mesma considera
uma diferenca significativa entre as massas dos nucleos
e dos elétrons do sistema. Assumindo que os nucleos
sdo estaticos, proporcionando a separacdo dos graus de
liberdade eletronicos e nucleares, permitindo efetuar a
evolugdo dos nucleos sob a influéncia de um potencial. 2

Esse potencial depende apenas de coordenadas
eletronicas, assim, os nucleos assumem coordenadas fixas
e a ES ¢ resolvida apenas para os elétrons na presenca do
potencial gerado pelos nucleos “estaticos”. Logo, a energia
obtida, ¢ a energia eletronica, que ¢ calculada através de
outras aproximagoes, como ¢ o caso de Hartree-Fock (HF),
ou Teoria do Funcional da Densidade (no inglés, Density
Functional Theory -DFT).?

Dindmica Molecular

DINAMICA MOLECULAR CLASSICA

A dindmica molecular (DM) propde a evolugdo temporal
dos nucleos utilizando métodos de estrutura eletronica (a
exemplo de andlogos de HF e DFT) viabilizando o estudo
de: cinética de reagdes, visualizacdo de vias e mecanismos

12 Revista Processos Quimicos

especificos, processos de solvatagdo, como também pode-
se obter diversas propriedades termodinamicas ¢ estudos
para desenvolvimento de moléculas com propriedades
farmacéuticas e/ou tecnologicas. '#

O método de DM foi introduzido utilizando modelos
de esferas rigidas, com choques elasticos para representar
interagdes atdmicas, o qual a dinamica do sistema molecular
¢ simulada pela integragdo numérica das equagdes de
movimento. 3

Tais equacdes de movimento sdao obtidas por meio das
formulagoes classicas de Hamilton:

% o
Py O @)
OR,

. 0H
) -
"o, ®)

no qual R, e P, sdo os pardmetros de posigdo € momento
do do I-ésimo atomo do sistema, respectivamente. O
Hamiltoniano cléssico, chamado de H, pode ser definido
como a soma da energia potencial e da energia cinética,
como dado em:

n

5

H(P, R) =Y 2+ V(R,) @

T

Portanto, pode-se obter as for¢as sobre os atomos por meio
da derivada da energia potencial em relagdo a variagdo de
posicdo atdmica:

. dav
F:,:M,R‘,:—V;V(Rf}:—ﬁ Q)]

|
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Este método, entretanto, ndo era capaz de descrever
os comportamentos eletronicos do sistema uma vez que
esta alicer¢ado nos principios de mecanica classica, sendo
assim, este primeiro método de dindmica estudado foi
chamado de dinAmica molecular classica (DMC). 3¢

DINAMICA MOLECULAR AB INITIO

Quando ¢ combinado o método de DMC juntamente
a métodos destinados a descrever os comportamentos
eletronicos, € obtido um novo método chamado de dinamica
molecular ab initio (DMAI). Neste método uniu-se duas
contribui¢des, onde os nucleos sdo tratados como particulas
classicas (contribui¢do obtida através da DMC) e os elétrons
como particulas quanticas (contribuigdo obtida pelos métodos
de estrutura eletronica).” Dentre alguns modelos de DMALI,
podemos citar a dindmica molecular de Ehrenfest (DME) 7,
dindmica molecular de Born-Oppenheimer (DMBO) *° ¢ a
dindmica molecular de Car-Parrinello (DMCP). 1

Em principio as equagdes de DMBO podem utilizar
qualquer método de estrutura eletronica. Na pratica ¢
necessario que se faga uma escolha criteriosa do método a
ser usado levando em consideragdo o custo computacional
agregado. A Teoria do Funcional de Densidade (DFT) ¢
um dos métodos mais utilizados, sendo que este apresenta
bom equilibrio entre a exatiddo dos calculos e o custo
computacional. *!!

Roberto Car e Michele Parrinello fizeram combinagoes
das vantagens da DME e da DMBO e esta nova dinamica
foi entdo chamada de dindmica molecular de Car-Parrinello
em homenagem aos dois pesquisadores.>> Na DMCP
ndo € necessario a minimiza¢ao da fungdo de onda a cada
passo de dinamica realizado a exemplo da DMBO, pois o
subsistema eletronico mantém-se minimizado durante a
propagacdo dos nucleos. '°

A ligacdo entre o tratamento recebido pelos elétrons e
pelo nticleo ¢ obtida por meio da lagrangiana estendida de
Car-Parrinello '° representada na Equagao 6:

£ =) O+ %Z 7 Bl R0 Y. AWl —55)  (6)

ij=1
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Dentre as grandezas presentes na equagdo temos
que, “n” ¢ um parametro de massa ficticia que controla a
adiabaticidade. Este parametro impede as trocas de energia
entre os subsistemas eletronicos e idnicos. “M, ” € a massa
ionica real. “EKS” ¢ o funcional energia de Kohn-Sham "
e “A,;” ¢ um conjunto de multiplicadores de Lagrange que
asseguram as restricdes de ortonormalidade. 51

As dinamicas envolvendo trajetorias de Born-
Oppenheimer e lagrangiana estendida assumem que uma
simples superficie de potencial rege a dindmica. Tais
aproximacdes adiabaticas sdo amplamente utilizadas para
analises de reacdes na superficie do estado fundamental.™
A maior limitagdo de dinamicas adiabaticas sdo de que
estas ndo sdo aplicaveis a reagdes envolvendo processos
eletronicos ndo-adiabaticos, como por exemplo calculos de
multiplas superficies de energia potencial. '

As duas aproximagdes mais amplamente utilizadas para
considerar efeitos ndo-adiabaticos sdo a de surface-hopping
e o método de Ehrenfest. !4

Uma abordagem oriunda da DMCP que se mostra
interessante no sentido de reducao de tempo computacional
¢ a Metadindmica, principalmente para analise de reagdes
quimicas. A mesma ¢ indicada para casos em que a
caracterizagdo do mecanismo reacional ndo ¢ um problema,
sendo ja conhecido.

Essencialmente, o método consiste na adi¢do de
um termo extra a lagrangiana de CP. Este ultimo, ficard
encarregado em direcionar, de forma seletiva, o caminho a
qual se elevara o progresso reacional em funcao do tempo.
Transpondo matematicamente, tem-se:

1 1 2
Lyrp = Lep + EZ usg— EZ k[sg(r) — sl = V(. 5) ™

sendo que S (r) sdo as variaveis coletivas do sistema (CV), as
quais definem os estados das espécies moleculares (reagentes
e produtos); S e p, sdo respectivamente, as coordenadas e
as massas das particulas ficticias que sdo acopladas as CV
através de uma mola harmonica e por fim, V(t,s), refere-se a
um potencial externo dependente da historia. *

Revista Processos Quimicos 13



Artigo Convidado 1

Esse potencial pode ser descrito como uma somatoria de
gaussianas dispostas ao longo da trajetdria do sistema, ao
qual atua em um ntimero selecionado de graus de liberdade.
O mesmo fard uma “varredura” no espago, expondo
configuragdes de contorno ja predispostas, aumentando a
amostragem e reconstruindo a superficie de energia livre. '°

Para compreender o efeito sobre a evolugao do sistema,
considera-se o caso simples do potencial unidimensional no
gréfico abaixo.

F (kcal/mol)

X

41 [ Fungoes Gaussianas

L L L L L
-4 -2 0 2 4

Vo

Figura 1. Propagacao energética do sistema em fungdo da variavel coletiva.

Neste, os pontos X, y e z representam os minimos locais.
Tomando como condigdo de inicio, um sistema localizado
no ponto y, submetido a uma simulagdo de dindmica
molecular convencional, estaria fadado ao confinamento
em dada regido, sendo necessario um tempo de simulagdo
muito grande para observar o processo reativo. Tal
situagdo se sustenta em fung¢do da barreira energética
ser maior que a liberagdo de energia do sistema. Assim,
conforme a deposi¢do das fungdes gaussianas, levantava-
se os potenciais de polarizagdo do sistema, repaginando
a paisagem de energia livre. Difundindo-se ao longo
dos demais minimos, a ascensdo promovida resultard
na evolugdo reacional do sistema em um tempo inferior
aqueles fornecidos por dindmicas convencionais.!”

Exemplos de varidveis coletivas que se faz mencao,
incluem, comprimento de ligagdo, angulos de ligacdo e
diedrais, nimeros de coordenacdo entre outros, ficando o

14 Revista Processos Quimicos

critério de escolha dependente da reacdo de interesse. Além
dessas varidveis mencionadas, a altura e propagacdo das
gaussianas, a massa da particula ficticia e a constante de
mola (k), constituem pardmetros que controlam o carater
das dindmicas, dos quais precisam ser ajustados para
otimizar a acuracia dos calculos. *

Além de mapear de forma mais intuitiva as etapas
reacionais, a Metadindmica toma como vantagem a nao
necessidade de uma estimativa energética inicial para sua
extrapolagdo, com adendo do controle térmico constante
durante a simulacdo e também da possibilidade de
contabilizar os efeitos de vizinhanga. '’

DINAMICA MOLECULAR QUANTICA

Por outro lado, existe um método a qual aplica-se
corregdes quanticas para os graus de liberdades nucleares,
aos quais sdo inseridos em simulacdes de dinamicas
moleculares baseado na expressdo de caminho integral de
Feynman.

Matematicamente, no caso classico, as particulas se
movimentam apenas em uma dimensao espacial, ou seja,
existe apenas uma trajetdria a qual interliga pontos no
espaco-tempo através das equagdes classicas 2 e 3. Sob
outra perspectiva, na mecanica quantica, outras trajetorias
sdo permitidas, onde o deslocamento de uma coordenada
inicial a final ¢ quantificado probabilisticamente, seguindo
uma distribui¢do de trajetorias. '

Neste, também se faz uso da aproximagdo de Born-
Oppenheimer, entretanto, as posi¢des nucleares podem
ser “fragmentadas” em particulas ficticias, comumente
chamadas de beads, as quais estdo conectadas por
potenciais harmdnicos regidos por um hamiltoniano efetivo.
Diante disso, o atomo, antes tratado como uma entidade
localizada, aumenta seu carater ondulatorio, passando a ser
um ente deslocalizado, potencialmente susceptivel a efeitos
quanticos relevantes, tal como o tunelamento e energia de
ponto zero.'” Entretanto, a discussdo desse topico esta além
do escopo desse trabalho e sera discutido em trabalhos
futuros.
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DINAMICA MOLECULAR COM SOLVENTES

Funcdo de Distribui¢cdo Radial de Pares — g(r)

Durante a dindmica molecular com solventes ¢ preciso
analisar o ordenamento do sistema. Uma vez que a descri¢do
de um sistema em fase liquida é possivel somente em termos
probabilisticos, devido ao fato de um liquido consistir de
um arranjo desordenado de atomos ou moléculas. Esta
analise pode ser realizada por meio do calculo da funcao de
distribui¢do radial de pares (FDRP).

A func@o pode ser descrita como a correlag@o de particulas
em um sistema molecular de muitas moléculas.?’ Para que
possamos calcular, selecionamos uma particula como
origem e temos que o numero médio de particulas a uma
distancia r e r+dr € igual a pg(r)dr, sendo que g(r) ¢ a fungao
de distribuigdo radial de pares. 22!

Gir)
12 camada de solvatagdo
2% camada de solvatagio
A -
ol
9 f
=) -
@
[ ) ’ +Q .,.
’ s
. -
- €
L] & '. » [ _‘
= -
€ 0 J ® Sistemasolvatado
® -
> Y
3 -
‘o o °
° e
»
] o
[ 4
o, e

Figura 2. Figura esquematica de g(r) representando os picos da FDRP e a
distribui¢do das moléculas do liquido analisado.

Adotando-se N como numero de particulas encontradas
em uma camada esférica de raior, e tendo o termo de volume
como 4nr’Ar, podemos encontrar a equacao da FDRP:

N(r,r+2ar) = pg(r) 4mr?ar ®
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Isolando g(r), temos:

N(r,r+Ar)
alr) =~ > ©)
4ntr Arp
sendo que N(rr+Ar) ¢ o nimero médio de &atomos
encontrados na camada esférica e p ¢ a densidade média de
atomos na solugdo. 2

Tempo Médio de Residéncia

O tempo médio que uma particula se mantem em uma
determinada regido monitorada do espago ¢ chamado
de Tempo Médio de Residéncia (TMR). Essa analise de
tempo em que a molécula reside em determinada regido ¢
fundamental para estudos de difusdo de atomos e moléculas
em uma solugdo. 2%

Em uma analise de TMR, o tempo de residéncia se inicia
a partir da entrada de uma particula na primeira camada
de solvatacdo, sendo que essa camada ¢ delimitada pelos
valores obtidos por meio dos calculos de FDRP. 2!

Apos quantificar e expor os principais métodos de
dindmica molecular e alguns de seus fundamentos, este
artigo propde guiar o leitor através de protocolos praticos
para aplicacdo dessas metodologias tedricas, gerando
arquivos de entrada (input) e saida (output) através de
pacotes computacionais.

Metodologia e Procedimentos

Primeiramente, ¢ necessario destacar que a metodologia
e os procedimentos que serdo apresentados neste capitulo
sdo exclusivamente baseados em processos para dindmicas
calculadas com o uso do software CPMD. * Em segundo
lugar, vale destacar que ndo focaremos no procedimento
para a DME.

Sendo assim, para as simulagdes computacionais,
recomenda-se a construgdo estrutural do sistema sob
investigagdo, buscando a proximidade de estruturas
geométricas e estados de energia estaveis em fungdo aos
referenciais experimentais. Esse tipo de minimizagado ¢ uma
pré-otimizacdo, a qual fornece resultados sensivelmente

Revista Processos Quimicos 15



Artigo Convidado 1

proximos da disposigdo de equilibrio de energia, diminuindo
0s custos computacionais subsequentes. Este processo
pode ser viabilizado através do pacote computacional
packmol.?*%

Apds a minimizagao ¢ recomendado salvar o arquivo
em formato .xyz no qual estd presente as coordenadas
cartesianas do sistema. Este formato ¢ necessario para a
construgdo do input para o CPMD. Ha alguns softwares
que geram o arquivo .Xyz com o numero atdmico indicando
um atomo. Nesses casos € necessario substituir o numero
atdbmico pelo simbolo do 4tomo e também indicar na
primeira linha do arquivo a quantidade de atomos do
sistema, assim como na figura abaixo:

712

C 16.3860524 3.520549 2.2550929
H 15.59900354 4.155192 Z.855474
H 16.5513890 3.942759 1.410759
H 17.214753 3.204510 Z.623883
C 13.6Z26248 3.6061638 0.5157%79
c 14.398330 3.651377 -0.623433
H 15.106434 J.052647 -0.635739
C 14.129116 4.5z 6640 -1.666238
H 14.6456599 4.521510 -Z.437495
C 13.085685 5.394721 -1.5534451
c 12.264314 5.423452 -0.424192
H 11.550413 6.017050 -0.366347
C 12.545612 4.539979 0.594511
C 10.6893552 5.232597 1.960280
C 9.525407 4.597575 1.323992
H 9.503445 4.187514 0.723054
c 8.395252 5.630724 1.550719
H T.595332 5.420886 1.164920
C 5.442044 B.B61954 Z.4778E5
H 7.67691Z 7.1601246 Z.651198
{6 9.613110 6.9645654 3.1091352
H 9.837200 7.6069554 3.714891
C 10.747287 6.251001 Z.860508
H 11.540z215 6.453143 3.306767
vl 13.549591 Z.835627 1.6350660
H 13.3615689 3.050555 Z.440709
vl 12.812955 6.354124 -2 . 606208
o 15.765651 1.406753 0.917797
o] 15.070668 1.523759 3.286361
o] 13.615160 6444421 -3.521594
o] 11.8Z0587 7.054351 -Z.529082
o] 11.548a675 4.462509 1.780802
= 15 707845 7 173844 7 NIZ7 AL

Figura 3. Exemplo de arquivo .xyz corrigido com os simbolos dos atomos
e com a quantidade de atomos.
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Apds formatacdo do arquivo .xyz ¢ usado um software,
desenvolvido pelo nosso grupo de pesquisa para criar os
inputs automaticamente, chamado de gqtea®. O software
tem diversas outras fun¢des além da mencionada, sendo nao
adequado o aprofundamento neste artigo. A utilizacdo do
gqtea ndo inviabiliza o processo de construg@o dos inputs,
mas facilita significativamente. O software foi escrito em
linguagem Fortran, basta ser executado e selecionado a
opgao correspondente a criacdo de input utilizando um
arquivo .Xyz, como demonstrado na Figura 4 e os inputs
serdo gerados:

This program is brought wou by gQTEA group at UEG university. &411 right is reserwed.

ggreas_0d

THIS PROGRAM IS USED BY QTEA GROUP AT UEG UNIVERSITY
IMPLEMENTED IN SEFTEMEER 2z, 2011

REVWISED IN March 30, 2013

REVISED IN ipril 08, 2013

REVISED IN September 02, 2013

REVWISED IN September 04, 2013

REVIZED IN MAY 14, 2015 BY VALTER CARVALHO SILVA

CHOOSE AN OPTION LISTED BELOW
1 - TO CEEATE wmd.xyz FILE
2 - GEOMETRIC PROPERTIES ANALYSIS

3 - RADIAL DISTRIEUTION FUNCTION

IS
|

Diffusion coefficiente using the centre of molecular mass

«
'

MEAN FESIDENCE TIME CALCULATION

& - To edit the file *.evp from cp.x

7 - TO SELECT FRAMES AND BUILD GAUSSIAN INPUT FROM wvad.xyz FILE

& - CONVERT FRACTIONAL TO CARTESIAN COORDINATES

9 - GENERATING CPMD INPUT FILE USING MOLDEN X¥Z COORDINATE

10 - COMVERT #.vel FROM QE4.X TO CPMD DIPOLE FILE FORMAT TO EE USED BY FOURTER PROGRAM
11 - DYNAMIC ANALYSIS OF HYDROGEN BOND

12 - DEFORMED TRANSITION STATE THEORT

Figura 4. Interface do gqtea®.

Como pode ser observado, deve-se utilizar a opg¢ao “9”,
neste caso, para gerar os inputs. Serd necessario fornecer
o nome do arquivo com formato .Xyz para que o software
possa ler.



9 - GENERATING CPMD INPUT FILE USING MOLDEN XYZ COORDINATE
10 - CONVERT *.vel FROM (E4.¥ TO CPMD DIPOLE FILE FORMAT TO BE USED BY FOURIER PROGRAM
11 - DYNAMIC AMALVSIS OF HVDROGEN EOND

12 - DEFORMED TRANSITION STATE THEORY

THIS PROGRAM CAN FECOGNIZE 0, H, C, P, Cu, N, §, Na, F, Kr, Co ATOMS
ENTER THE INPUT FILE

nome. xyzf]

Figura 5. Opg¢ao 9 do software solicita ao leitor o nome do arquivo com
formato .xyz.

Dois arquivos de inputs serao gerados ap6s o termino do
processo do software. O primeiro input (cpmd_simulation.
inp) é referente a simulag@o de dindmica molecular que sera
realizada. O segundo (cpmd_wfnop.inp) se trata do input
de minimizagdo de funcdo de onda, o qual deve ser rodado
primeiro.

Apds a criagdao dos inputs o leitor devera decidir por
alguns pontos basicos, entretanto de grande importancia:

* Qual método utilizar? (1)

* Qual numero de passos de dindmica quero simular? (2)
* Qual temperatura em que acontecera a dindmica? (3)
¢ Qual funcional DFT utilizar? (4)

* Qual carga e simetria do sistema? (5)

¢ Qual tamanho do sistema em angstroms? (6)

* Qual pseudopotencial utilizar? (7)

Os numeros que foram destacados devem ser analisados
pelo leitor para melhor atender sua necessidade de calculo.
Tais pontos sdo indispensaveis de serem analisados antes de
submeter o input para ser calculado.

O ultimo passo a ser destacado antes de submeter o
input para o calculo, ¢ obter os pseudopotenciais referentes
aos atomos e ao funcional escolhido para a dindmica. Sem
a presenga destes arquivos no mesmo diretério em que o
input esta presente, o calculo ndo ira acontecer. Caso o
leitor desejar deixar os arquivos de pseudopotenciais em
outro diretorio, o mesmo deve ser especificado na linha de
comando de submissdo do calculo por meio do argumento
PP path.
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&INFO0
COMMENTS COME HERE!

&END
&CPMD

OPTIMIZE WAVEFUNCTION
CONVERGENCE OFEITALS
1.04-7

CENTEER. MOLECULE ON
PRINT FORCES ON
MEMORY BIG

SPLINE POINTS
z0oo

ODIIS
10
&END

sDFT
NEWCODE
FUNCTIONAL FEE 4
sEND

&STSTEN
CHARGE 5
o
SYMMETEY
1

ANGSTROM 6
CELL

1.0 1.0 0.0 0.0 0.0

CUTOFF
25.0

DAL
4.0
«END

sATOMS 7
*0 [VDE PEElpsp FORMATTED
LMAX=F

40
-0. 9980 1.0180 48370
1.1030 1.1900 4. 4560
1.8350 -0.7420  -0.0090
-1.2800 -1.0060  -3.4600
-3.0670 -1.1280 -1.7720
0.9940 3.4830 2.6130
-1.9950  -8.1520  -8.0800
-5.4250 5.1120 8.2020

Figura 6. Modelo do input cpmd_wfnop.inp com as numeragdes referentes
destacadas no texto.
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&INFO
COMMENTS COME HERE!

&END
CPMD

MOLECULAR DYNAMICS CP 1

RESTART WAVEFUNCTION COORDINATES VELOCITIES NOSEP NOSEE ACCUMULATORS LATEST
PFRINT FORCEZ ON

HEMORY BIG

TRAJECTORY IAMPLE XYZ
5

RESTFILE
1

STORE
zoo

MAXSTEP 2
1000

TIMESTEP
5.0

TEMPERATURE
700.10 3

TEMPCONTROL IONS
700 50.0

NOSE TONS MASSIVE
300.0 1600.0

NOSE ELECTRONS
0.007 15000.0

NOSE PARAMETERS
33 3 6.000 15 4

SPLINE FOINTS
oo

END

&DFT

HEWCODE
FUNCTIONAL PEE 4
&END

&ETSTEN
CHARGE D
i
STMMETRY 5
1
ANGSTROM B
CELL

Goe 010 L0 0.0 0.0 C.0

CUTOFF
25.0

DAL
4.0
<END

saTmms ¥
*0_{VDE_PEH.psp FORMATTED
LHRR-F

a0
-0.8980  1.0180  4.8970
1.1030  1.1900  4.4560
1.8350 -0.7420 -0.0090
-1.2800  -1.0060  -3.4600
-3.0670 -1.1280 -1.7720
0.9940  3.4830  2.6130
-1.9950 -8.1520  -5.0800
-5.4250  5.1120  B.2020
-7.2480 -5.8590  -1.5260

Figura 7. Modelo do input cpmd simulation.inp com as numeragdes
referentes destacadas.
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Apds toda organizagdo do diretério ¢ do input a
submissd@o do calculo ¢ feita no pacote computacional
CPMD. Sendo que, novamente, primeiro deve-se minimizar
a func¢do de onda e, somente apds, deve-se submeter o
arquivo de simulagao.

Vale ressaltar que este artigo traz as informagdes de
modo introdutério, sendo que, se necessario, o leitor deve
consultar o manual online disponibilizado pelo CPMD 2
para obtencao de informag¢des mais aprofundadas.

Resultados e Discussoes

Para confirmar o término dos célculos, o leitor pode
visualizar o output do gerado pelo CPMD, assim como
demonstradas na Figura 8.

CPU TIME : 0 HOURS 45 MINUTES 17.50 3SECONDS
ELAPSED TIME : 0 HOURS 45 MINUTES 54.40 SECONDS
Eluis CPMD | 5IZE OF THE PROGRAM I3 690032/ 963576 KBYIES #+%+%

PROGEALM CPMD ENDED AT: Mon Now 28 Z21:09:26 2016

Figura 8. Informagdes sobre o calculo emitidas nos outputs.

Adicionalmente, o leitor podera encontrar em seu
diretério alguns arquivos provenientes das simulacdes de
dindmica, sendo alguns deles: ENERGIES, GEOMETRY,
GEOMETRY.xyz, LATEST, RESTARTI, TRAJECTORY,
TRAJEC xyz.

O arquivo ENERGIES contém todos os valores de
energia durante toda a trajetoria de simulacdo de dinamica.
Dentre os valores estdo presentes a energia cinética ficticia
dos elétrons em unidade atomica, a energia de Kohn-
Sham (que equivale a energia potencial de uma dindmica
classica), energia classica (correspondente a soma da
energia de Kohn-Sham com energia cinética dos ions),
e o Hamiltoniano de energia (correspondendo a soma
dos valores de energia cldssica com energia cinética dos
elétrons. O arquivo sai pronto para uso com os respectivos
valores e poderdo ser analisados em softwares de analise
grafica, assim como demonstrado abaixo:



Steps EKINECT TEMP EKS ECLASSIC EHAM DIs TCPU
—

1 9191E-9 0,389 -1033,54987 -1032,52741 -1032,52731 1,1138B6E-8 2455

% 1,5521E-4 1,526 -1033,55124 103252747  -1032,52731 1 76444E-7 24,35

! 2,1106E-4 3,339 -1033,55339 103252752 -1032,52731 8,7953E-7 2429

4 3,3971E-4 5,739 -1033,5563 | -1032,62767 | -1032,62733 | 2,72634E-6 24,32

) 4,925E-4 8645 -1033,55978 -1032,52791 -1032,52732 6 91097E-6 2452

i} 7,8178E-4 11,981  -103356392 -1032,52812 -1032,52734 1,3183E-5 24,29

T o,00111 1568 -1033,56849 -1032,52844 -1032,52734 2 3B8161E-3 243
0,00149 19,677  -103357345  -1032,52883 -1032,52734 3,95775E-5 243

9 0,0019 23904 -103357871  -1032,52926 -1032,52736 616887E-5 24,88

10 0,00228 28,284 -1033,58407 -1032,52963 -1032,52735 G14416E-5 2429

1 0,00271 32722 -103358856 -1032,53008 -1032,52737 1,30057E-4 24,28

12 0,0031 37123 -103359495  -1032,53048  -1032,52737 1,7874E-4 2428

13 0,00357 41,406 -1033 600256 -1032,53084 -1032,A3737  23B591E-4 2429

14 0,00404 454506 -1033 60534 -1032,53143  -1032,A2738 3,10597E-4 243

15 0,00448 48377 10336101 -1032,53186 -1032,52738 3 8561E-4 2427
16 0,00494 52979 -1033,61458  -1032,53233 -1032,02739 4.9433E-4 24,29

17 0,00532 56,287 -10336186 -1032,53271 -1032,52738  6,0728E-4 243
18 0,00567 59,294 -1033,62223  -1032,53305 -1032,52739  7,34857E-4 24,28
19 0,00693 62002 -1033,62642 -1032,63332 -1032,62733 B 77241E-4 24,28
20 0,00608 64,416 -1033,62813  -1032,53346  -1032,52738 0,00103 24,28
n 0,00617 B6542 -103363046 -1032,63356 -1032,62735 0,00121 2428
22 0,00617 68,39 -103363233 -1032,53394  -1032,52738 0,00139 2431
23 0,00612 8978 -1033 63387 -1032,5335  -1032,52738 0,001459 24,28
24 0,00602 71,334 -1033,63507 -1032,53338 -1032,52738 000181 2431
25 0,00586 72,483 -1033,63595  -1032,53323  -1032,52737 0,00203 243

26 0,00672 73,451 -103363665 -1032,63308 -1032,62737 0,00227 25,34
7 0,00556 74271 -103363713  -1032,53292  -1032,52738 0,00252 2428

28 0,00642 74983 -103363762 -1032,63278  -1032,62736 0,00278 24,28
29 0,0053 75668 -103363786 -1032,53266 -1032,52738 0,00305 24,29
30 0,00617 76,345 103363819  -1032,63252  -1032,62735 0,00333 2426

Figura 9. Arquivo ENERGIES, seus valores e curvas de energia.

Um ponto muito importante a ser considerado nas analises
de energia da dindmica ¢ a adiabaticidade do sistema garantindo
que a dinamica esta sendo simulada em uma superficie de
Born-Oppenheimer. Deve-se verificar a troca entre as energias
eletronicas e nucleares do sistema. Caso haja a troca (por meio
da analise do cruzamento das curvas), a dinamica ¢ invalida
e deve-se tentar melhorar os parametros de minimizacao da
funcdo de onda para desfavorecer a troca destas energias.

] Eletrénica

Nuclear

Energia cinética (Hartree)

Tempo de simulago ( ps)

Figura 10. Representacdo das energias eletronicas e nucleares do sistema,
de acordo com a ABO. Para que possa ser analisado a adiabaticidade da
dinamica deve-se correlacionar a energia cinética eletronica com a energia
cinética idnica. Para tal correlagdo é necessario subtrair os valores da
energia classica dos valores da energia de Khon-Sham (ECLASSIC-EKS)
obtendo a componente nuclear/idnica Apds a obtengdo dos valores, basta
plotar juntamente o valor da energia cinética eletronica (EKINECT).
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O arquivo GEOMETRY contém as atuais posi¢des e
velocidades i6nicas da simulagdo em relacdo aos passos
da dindmica em unidade atomica. Enquanto que o arquivo
GEOMETRY.xyz contém as mesmas informagdes, porém
com unidade em angstroms.

O arquivo LATEST contém as informacdes do ultimo
arquivo de restart da dinamica. O arquivo RESTART.1
contém os velhos e os novos arquivos para recomegar o
calculo da dindmica.

O arquivo TRAJECTORY contém todas as velocidades
e posigdes ionicas durante toda a trajetoria da dinamica.
Enquanto que o arquivo TRAJEC.xyz contém as mesmas
informagoes, porém no formato .xyz, o qual ¢ compativel
para visualizagdo e analise da dindmica.

Com o auxilio de um software de visualizacdo, ¢é
possivel visualizar a dindmica e também obter informacdes
da mesma, tais como comprimento de ligagdo entre dois
atomos do sistema, valores de angulacdo referentes a
trés atomos do sistema, angulos diedrais, assim como
também superficies de potencial eletrostatico, graficos das
informagoes citadas, orbitais dos atomos do sistema, dentre
outras funcodes.

[ Labels = X
Bonds v Show Hide: Delete

e TH

Picked Atorm | Graph| Properties | Ginbal Properties |

Graph Save
33 6.59

R

IV Show preview

Figura 11. Representacdo do passo inicial da dindmica com avaliagdo e
caracteriza¢do grafica de comprimento de ligagdo de dois atomos.?
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O software de visualizagdo utilizado pelo nosso grupo
de pesquisa oferece opcdes de exportagdo do grafico de
comprimento de ligacdo, angulos de ligacdo, dentre outras
propriedades geométricas, para analises mais profundas em
softwares graficos especializados.

Osresultados de dindmica molecular sempre sao tratados
conjuntamente com os resultados de calculos estaticos
e ou analises de estruturas cristalograficas. Por meio de
analises de propriedades geométricas ¢ possivel validar os
calculos estaticos e a dindmica molecular comparados a(s)
estrutura(s) cristalografica(s).

Caso a dindmica seja realizada em solucdo, ¢ possivel
realizar algumas analises por meio dos resultados dos
calculos de dinamica. Tais andlises comprovam ou
reprovam a solubilidade de uma determinada molécula em
um determinado meio.

Por meio do gqtea ¢é possivel fazer as analises de FDRP
e TMR, opgdes “3” e “5” respectivamente do software.

Os graficos de FDRP irdo delimitar as chamadas
“camadas de solvatacdo” ou “shells de solvata¢do”. Tais
camadas representam uma regido em que consideramos
perto o bastante para solvatar a molécula sob analise.

Vale ressaltar que os valores de FDRP considerados
validos para analise sdo superiores a 1, uma vez que por se
tratar de uma func¢do de média, deve-se observar apenas as
interagdes acima da média da fungdo.

A figura abaixo representa uma andlise de FDRP.

—reo |
——H9-0
——N78-H
- ——N78-0
——080-H
——081-H
| ——083-H

Fungéo de Distribuicdo Radial de Pares g(r)
o
®
1

Figura 12: Representagdo grafica de uma analise da FDRP.
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Uma vez delimitado as camadas de solvatagdo das
interagdes de interesse, parte-se para a analise de TMR,
onde verifica-se por qual quantidade de tempo a molécula
de solvente permanece dentro desta camada.

Se houver a presenga de uma ou mais moléculas de
solvente dentro da camada de solvatagdo por um longo
periodo de tempo, ¢ considerado como “soltivel” a molécula
sob analise. Essa solubilidade pode ser alta ou baixa,
dependendo de analises mais especificas para quantificar.

A figura abaixo apresenta a presenca de varias moléculas
de solvente dentro da primeira camada de solvatacdo
durante todo o calculo de dinamica.

Tl I I
i

T T T T T
(s} 2 4 (=] B 10 12

Nimero de coordenagao

Tempo de simulagdo (ps)

Figura 13: Representacdo grafica de uma analise de TMR.

Apds anadlises tedricas ¢ recomendado a corroboragao
com resultados experimentais e vice-versa, como ja
mencionado previamente. Sendo assim, citando e
exemplificando algumas analises - de varias possiveis a
serem realizadas com dindmica molecular - é possivel
verificar a importancia de tal método e justificar o aumento
exponencial de seu uso em trabalhos atuais.

METADINAMICA
Para sistemas reacionais onde a barreira energética ¢
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muita alta, o processo de dindmica convencional necessita
de muito tempo para contabilizar uma reacdo, processo
conhecido como eventos raros. Para contornar este
gargalo, logo abaixo ¢ apresentada as etapas de calculo da
metadindmica que for¢a a ocorréncia da reacdo quimica.
O processo de submissdo dos célculos em metadinamica
se apresenta de forma anadloga as etapas anteriormente
descritas em CPMD. Vale a ressalva, em casos cujo o
sistema exiba multiplicidade diferente do estado singleto,
a necessidade do incremento da variavel LSD (Local Spin-
Density), que atuara no auxilio da minimizagao da fungdo

de onda.
1 &INFO 31  CHARGE
2 COMMENTS COME HERE! 32 0
2 33 SYMMETRY
4 gEND 34 1
El 35 ANGSTROM
& &CPMD 36  CELL
7 E788 15.00 1.0 1.0 0.0 0.0 0.0
] LSD 35 CUTOFF
10 CONVERGENCE ORBITALS 40 75.0
11 1.0d-7 41
1z CENTER MOLECULE ON 43 DUAL
13 PRINT FORCES ON 43 4.0
14 MEMORY BIG 44 gEND
15 45
16 SPLINE POINTS 46  &ATOMS
17 2000 47  *Q_MT_HCTH.psp
18 48 LMAX=P
19 ODIIS 45 4
20 10 50 1.30226900 0.28857000 0.38185900
21 &END 51 1.85245382  -0.68013403  -0.23652015
2z 52 0.28449138 0.82050992  -0.16564740
23 &DFT 53 -2.25968142 -0.07835769 -0.20026164
24  OLDCODE 54
25  FONCTIONAL HCTH 55 %N _MT HCTH.psp
26 &END 56 LMAX-P
27 57 il
28  &SYSTEM 58 -1.28719300 -0.39876200 0.33711700
28  MOLTIPLICITY 59
30 2 60 &END

Figura 1: Modelo do input mtd_wfnop.inp para reagdo atmosférica NO + O,

J& em fun¢@o do arquivo de simulacdo propriamente
dito, deve-se notar as defini¢des de coordenadas reacionais
dos atomos, uma vez que parametros especificos que
facilitam o processo de convergéncia reacional devem ser
implementados. Aqui, ndo sera discutido detalhadamente
todos os parametros para rodar metadinamica focando
somente naqueles que sdo indispensaveis para a simulacao.
Maiores detalhes podem ser encontrados no manual online
do CPMD.
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L
2 COMMENTS COME HERE! ss  curorr

3 s6  75.0

4 END s7.

B S8 DUAL

& sceup 59 4.0

7 &0 sEND

8 1sD 61

9 MOLECULAR DYNAMICS CP €2 sATOMS

10 RESTART WAVEFUNCTION COORDINATES VELOCITIES NOSEE NOSEP LATEST &3 0 MT HCTH.psp

11 BRINT FORCES ON ea  Dmx-p

12 MEMORY BIG es B

49 €6 1.33195358  0.36745352  0.32332415
14 TRAJECTORY SAMPLE XYZ €7  1.85715331  -0.60309855  -0.27887552
a5 & €8 0.31476724  0.88270515  -0.24585062
5 €9 -2.32002895  -0.14302237  -0.16428515
17 RESTFILE 70

18 2} 71 *N_MT_HCTH.psp

19 72 Lmx-p

20 73 1

21 MAXSTER 74  -1.35204824  -0.46194153  0.37060261
22 12000 75

23 76 META DYNAMICS COLLECTIVE VARTABLE

24 TIMESTEP 77 [DEFINE VARTABLES|

25 5.0 78

26 79 [DIFFER 13 5

27 NOSE IONS MASSIVE 80 [END DEFINE

28 203.0 1600-0 a1

29 82  METASTERNUM

30 NOSE ELECTRONS 83 2000

31 0.007 15000.0 sa [EILLS = 0.1 0.007]

Z 85  TUNING HHEIGHT - 0.0008 0.016

33 NOSE PRRAMETERS 86 LAGRANGE TEMPERATURE

32 333 6.000 15 4 87 200.00

35 ISOLATED MOLECULE 85  LAGRANGE TEMBCONT

36 83 200.00 100.00

37 GEND 90 MAXSTEPNUM INTERMETA

38 91

39 GDFT 92 MINSTEPNUM INTERMETA

40 OLDCODE 93 50

41 FUNCTIONAL HCTH
42 sEND

44 GSYSTEM

45 MULTIPLICITY 98 METASTORE
46 2 95 20 1 100000

47  CHARGE 100

@ 0 101 END METADYNAMICS
49 SYMMETRY 102

50 | 1 103 &END

51 ANGSTROM
sz CcEL
53 | 15.00 1.0 1.0 0.0 0.0 0.0

Figura 2: Modelo do input mtd_simulation.inp para a evolugéo temporal da
reagdo NO +O,.

Destacamos trés principais variaveis que atuardo de
forma enfatica no progresso reacional. A primeira esta
relacionada com as varidveis coletivas (quantitativamente
e qualitativamente). As coordenadas de reacdes podem ser
implementas em fungdo de varias coordenadas ou somente
uma. A variavel Differ, empregada no exemplo exposto
para reagdo do O, com NO, serd o primeiro caso analisado.

Figura 3: Estrutura das espécies reagentes com numeragao atomica adotada
nos calculos.
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Considerando a transferéncia do atomo de oxigénio
(Figura 3), a escolha por uma variavel definida como
coordenada de reagdo (Ar), sendo a diferenca da quebra
da ligacdo, r2, dado pela ligacdo N5---O3, e a formacao
da ligacdo, rl, dado pela ligagdo O3---O1, comumente
consegue descrever a etapa reativa. Quando Ar < 0,
representa a condigdo dada por reagentes ¢ Ar > 0, evidencia
a formacdo do produto.

Considerando o input de calculo do CPMD, o parametro
“Hills” esta relacionado ao formato das fungdes gaussianas
que serao acopladas ao sistema. O primeiro termo define a
largura da fung@o, e o segundo esta vinculado a altura da
mesma.

O ultimo indicador em destaque ¢ o “Maxkinen”, ao
qual representa a energia cinética maxima que os elétrons
podem adquirir para que ndo ocorra uma violagdo na
superficie de Born-Oppenheimer no estado fundamental.

Apbs a conclusdo das etapas descritas genericamente, ha
uma necessidade de tratamento mediante ao coédigo Vreco.
inp disponivel no pacote CPMD, mediando o levantamento
de gréficos e superficies energéticas.

Tomando como referéncia a reagdo exemplificada
anteriormente, pode-se fazer a analise da energia livre de
Helmbholtz (F) em fungo da coordenada de reagio (Ar).

——328K

64 L

72 |

F (kcal.mol™)

80 |

88 |-

R I " I " I " I
-0,3 0,0 0,3 0,6 0,9

Ar (a.u)

Figura 4: Curvas de energia livre para o processo de degrada¢ao do ozonio.
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Por defini¢do, ¢ adotando aproximagdes, mediante ao
perfil apresentado, pode-se pontuar a regido do complexo
ativado (Ar~0,5), podendo-se levantar a altura de barreira.
Os pocos indicam pontos de minima energia e podem ser
caracterizados como reagentes e produtos do processo
reativo.

Para avaliar mais de uma variavel dinamicamente,
tomamos o exemplo da abertura de um anel inorganico
especifico, onde observac¢des experimentais identificavam
a formag¢ao de um anel de cinco membros?’.

Produto

Reagente

Figura 5: Reagente e produto do processo de isomerizagao de um anel
inorganico de seis membros em um anel de cinco membros.
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Este processo é regido mediante a quebra da ligagdo N-S,
que por consequéncia potencializava a formagdo da ligacdo
N-P. Esse processo reativo pode ser representado através do
levantamento energético dos parametros geométricos sob
analise. O maior poco energético representa o produto e os
pocos intermedidrios representam os intermediarios que
levam a formacao do produto.

Figura 6: Superficie de energia livre considerando as coordenadas reativas:
distancias R(N-P) e R(N-S).

Conclusdes

Esta comunicagdo apresentou de forma resumida
um guia basico sobre algumas das principais dinamicas
moleculares, sendo que, especificamente, o guia ¢ valido
apenas para o CPMD, como ja mencionado previamente.

Espera-se que o leitor tenha compreendido, mesmo
que de maneira generalizada, a constru¢do de um input,
os comandos de calculo e algumas possiveis analises
provenientes dos célculos de dindmica molecular.

E acompanhado o crescimento exponencial do uso
de dinamica molecular nos dias atuais em pesquisas
e ¢ importante ter uma visdo sobre o assunto e suas
aplicabilidades.

A presente comunicacdo, sendo assim, sera uma
ferramenta auxiliar para os leitores, bem como uma breve
fonte de informagdes. E incentivado o aprofundamento do
leitor por meio dos artigos citados neste.
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Artigos Gerais

Métodos de Remocao do
Antibiético Amoxicilina em Solucdo
via Hidrdlises Acida e Alcalina

Taynara A. P de S4, Jerébnimo R. O. Neto & Thiago S. S. Ribeiro

Os efluentes industriais gerados pelas industrias podem causar sérios danos ao meio ambiente, se
descartados indevidamente. Esses residuos liquidos devem passar por processos de tratamento antes de
serem liberados para os corpos receptores. As indlstrias farmacéuticas geram efluentes com alta carga
organica poluidora, destacando-se os antibidticos. O tratamento dos efluentes contendo antibioticos deve
ser realizado de forma especifica para que ndo prejudique os cursos de agua e logo a fauna, a flora e a
populagdo de modo geral. Este trabalho teve como objetivo avaliar as melhores condi¢des de hidrolise
para promover a inativa¢do do antibidtico amoxicilina em solugdo aquosa. Para esta avaliagdo foram
realizados testes com variagao de pH e tempo de exposicao as condi¢des estudadas, sendo analisados por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC/CLAE). Em relagdo ao tipo de hidrdlise, verificou-se que
a hidrolise alcalina se sobressai, sendo mais indicada. Os resultados obtidos sugerem que o método mais
eficaz para o tratamento de efluentes industriais farmacéuticos contendo amoxicilina é a hidrolise alcalina
em um pH de 12,5 e tempo de hidrélise de 60 minutos.

Palavras Chave: Efluentes Industriais; Antibioticos, Amoxicilina; Hidrolise; CLAE.

Industrial effluents generated by industries, if improperly disposed of, can cause serious damage to
the environment. These liquid wastes must undergo treatment processes before they are released to the
recipient bodies. Pharmaceutical industries generate effluents with high polluting organic load, especially
antibiotics. The treatment of the effluents containing antibiotics must be carried out in a specific way so
that it does not harm the water courses and soon the fauna, flora and the population. This work aimed
to evaluate the best hydrolysis conditions to promote the inactivation of the antibiotic amoxicillin in
aqueous solution. For this evaluation were made tests with pH variation and time of exposure to the
studied conditions, being analyzed by high performance liquid chromatography (HPLC). In relation to
the type of hydrolysis, whether acid or alkaline, it was verified that the alkaline hydrolysis protrudes,
being more indicated. The results obtained suggest that the most effective method for the treatment of
pharmaceutical industrial effluents containing amoxicillin is alkaline hydrolysis at pH 12.5 and hydrolysis
time of 60 minutes.

Keywords: Industrial Wastewater; Antibiotics, Amoxicillin, Hydrolysis;, HPLC.

25



Artigo Geral 1

Introducdo

Um dos grandes problemas das industrias é a geragdo
de residuos (solidos, liquidos e gasosos) oriundos dos
processos de produgdo, lavagens de equipamentos e
sanitarios de funciondrios. Estes residuos devem ser
descartados de forma adequada para que ndo causem danos
drasticos ao meio ambiente (ARAUJO, et al., 2008).

Os residuos liquidos produzidos pelas industrias sdo
denominados efluentes industriais liquidos que possuem alta
carga poluidora e se lancados aos corpos hidricos afetam suas
caracteristicas de forma negativa. Entdo faz-se necessario o
tratamento prévio destes rejeitos utilizando-se processos, tanto
fisico-quimicos quanto biologicos, variando de acordo com o
tipo de poluente presente, para que este possa ser despejado de
acordo com a determinacao da legislagdo (FERREIRA, 2015).

Cada industria aplica o tratamento conveniente com
o efluente a ser tratado para que assim, possa se obter ao
final do processo, um melhor resultado que ndo prejudique
o meio ambiente em geral. A industria farmacéutica gera
efluentes com diversos tipos de poluentes, destacando-
se os antibidticos. Os despejos contendo antibidticos se
langados aos corpos receptores sem um tratamento prévio
pode causar danos ao meio ambiente e logo a populagdo
(FAVARETTO et al., 2015).

A grande problematica dos antibidticos € que eles sdo
recalcitrantes, possuindo biodegrabilidade muito baixa, o
que ocasiona danos no meio ambiente, contaminando os
recursos hidricos e também viabilizando o surgimento de
microrganismos superresistentes (AQUINO, et al., 2013).

Dentre os métodos que podem ser utilizados na
industria farmacéutica para o controle de antibidticos estdo
os processos oxidativos avangados (POA) e as hidrolises
acida e alcalina (FRAU et al., 1996).

Diante ao exposto, este trabalho tem por objetivo
analisar as melhores condigdes para a inativacdo do
antibiético amoxicilina via hidrolise, a fim de se propor uma
aplicagdo, mais eficaz e viavel, em Estagdes de Tratamento
de Efluentes Industriais (ETEs) de industrias farmacéuticas,
visando melhorar também as condi¢des de langamentos de
efluentes industriais nos corpos d’agua.
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Metodologia

As analises quantitativas das amostras de amoxicilina,
apos os testes de inativagdo, foram realizadas via
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), no
laboratorio do Nucleo de Estudos e Pesquisas Toxico-
Farmacologicas (NEPET) da Faculdade de Farmacia da
Universidade Federal de Goias (UFG) em Goidnia — GO.
Em todas as analises, utilizou-se um pHmetro da marca
HANNA, modelo pH21, calibrado antes da realizacao de
cada um dos testes.

Apds a realizagdo dos testes foram coletadas aliquotas
de 1mL, colocado no vial e condicionado ao CLAE, da
marca Shimadzu (modelo LC-20AT Prominence), com uma
coluna C18 (150x4,6mm; 5 pm), fase movel com Acido
formico (0,2%) e Acetonitrila com propor¢ao de 92:8,
tempo de retencdo de 3,5 minutos, tempo de corrida de 6
minutos, fluxo de ImL min™', forno a 30°C, comprimento de
onda de 232 nm, amostra de 10 mg L' e volume de 20 pL.

TESTE DA VARIACAO DO PH ALCALINO

Foi preparada uma solugdo de amoxicilina com
concentragdo igual a 10 mg L' e verificado seu pH inicial
que foi de 8,34. Apds essa verificagdo, foram retiradas
aliquotas da solugdo e colocadas em quatro béqueres,
ajustando-se seus pHs como indicado na Figura 1 com a
adi¢do de uma solugdo de hidroxido de sodio 0,5 mol.L-".

pH inicial da
solugdo de Amox

Hidrélise
Alcalina

Béquer 1 Béquer 2 Béquer3 Béquer 4

PH 11,0 pH11,5 pH 12,0 pH 12,5

Figura 1. Fluxograma da varia¢do dos pHs alcalinos.
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TESTE DE VARIACAO DO PH ACIDO

Semelhantemente, foram retiradas aliquotas da solugao
de amoxicilina com pH inicial igual a 8,34, colocadas
em dois béqueres ¢ ajustadas aos seguintes pHs acidos
mostrados pela Figura 2 com a adi¢do de uma solugdo de
acido cloridrico 0,5 mol.L".

pH inicial da
solugido de Amox

Hidrélise
Acida

Béquer 1 Béquer 2

pH2,5 PH 3,0

Figura 2. Fluxograma da variagdo de pH acido.

TESTE DO TEMPO DE HIDROLISE

Logo ap6s os ajustes dos pH’s para a realizacdo dos
testes de hidrdlises, verificou-se o tempo ideal de exposicao
para a inativacdo da amoxicilina, através da coleta de
amostras em intervalos de 1, 5, 10, 15, 20, 30 minutos,
conforme mostram as Figuras 3 e 4.

Para os testes em pH’s alcalinos, as solugdes foram
neutralizadas antes de serem condicionadas ao CLAE, pois
a coluna utilizada limita seu uso entre o pH 2,0 a 10,0.

—1 1
L5 5
pH11,00 |10 |Tempo (min) pH 11,50 10
15 13
—20 20
L 30 30
— 1
5 5
pH1200 |10 |Tempo (min) pH 12,50 10 |Tempo (min)
15 15
—20 20
— 30 30
L 60 60

1440
Figura 3. Fluxograma pHs alcalinos e seus determinados tempos de
exposicdo a hidrolise basica.
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1 1
5 &

pH 2,50 10 -Tempn (min) pH 3,00 10 -Tempo (min)
15 15
20 20

30 30
60

Figura 4: Fluxograma dos pHs acidos e seus determinados tempos de
exposicao a hidrolise acida.

CURVA DE CALIBRACAO

Foram preparadas solugdes de Amoxicilina nas seguintes
concentragdes para a confeccdo do grafico da curva de
calibragdo: 0,1 mg L''; 0,5 mg L'; 1,0 mg L'; 2,5 mg L, 5
mg L% 10 mg LY 25 mg LY 50 mg LY 100 mg L.

Resultados e Discussao

Os resultados obtidos foram quantificados através do
equipamento Cromatografia Liquido de Alta Eficiéncia
(CLAE), situado no Laboratorio da Faculdade de Farmacia
da UFG em Goiania-GO.

TESTE DE VARIACAO DO PH ALCALINO

A hidrolise alcalina do anel B-lactdmico foi feita a
partir da exposicdo das aliquotas retiradas da solucdo de
Amoxicilina (Amox) em pH alcalino, onde cada béquer
com a solugdo foi submetido ao pH demonstrado na
metodologia, através da adi¢ao de uma solugdo de hidroxido
de sédio 0,5 mol L.

TESTE DE VARIACAO DO PH ACIDO

Com o pH inicial da solugdo de Amox sendo 8,34, cada
aliquota retirada foi condicionada para a realizacdo da
hidrélise acida com os pHs 2,5 e 3 através da adi¢do de
uma solugdo de acido cloridrico 0,5 mol L.

TESTE DO TEMPO DE HIDROLISE

O teste do tempo de hidrolise foi realizado determinando
o melhor tempo de exposi¢ao a hidrélise acida e alcalina
para cada faixa de pH. A partir da medida de intensidade
do pico dado nos graficos de quantificagdo em CLAE,
conseguiu-se analisar o melhor tempo de hidrélise com
maior inativagdo da amostra de Amox.
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Nos graficos mostrados pelas figuras a seguir o pico de
intensidade observado em torno de 4 minutos de corrida
¢ referente & molécula de Amoxicilina, e supde-se que
o pico de intensidade em torno de 3,5 minutos seja um
intermediario da hidrélise do anel B-lactamico e que pico
por volta de 3 minutos seja a formagao do produto de
inativacdo, ou seja, o anel B-lactamico ja hidrolisado.

O grafico da Figura 5 mostra os resultados da exposi¢@o
da solugdo de Amox ao pH 11.

25000

—— Amox Inicial
—— pH11- 1 min
20000 + —— pH11-5min
—— pH11- 10 min
—— pH11- 15 min
—— pH11-20 min
15000 4 —— pH11-30min

Tanpo ccorica (i)

10000

Intensidade (mAU)

5000

0 S

Figura 5. Grafico da inativacdo da Amoxicilina em solug¢do no pH 11.

Fonte: Autor. Andlise realizada em cromatégrafo Shimadzu,
equipado com coluna C18 (150x4,6mm; Sum), 232nm.

Observou-se que no pH 11 até 30 minutos, ndo ha uma
inativacdo significativa da molécula de Amox, pois o pico
em 4 minutos de corrida continua com alta intensidade.
Verificou-se também que a maior inativagdo ocorre em 30
minutos, observando a formagao do possivel intermediario
do processo de hidrdlise em torno em tempo de 5 minutos
de hidrolise.

Os resultados dos testes com pH 11,5 estdo mostrados na
Figura 6. Notou-se uma pequena inativagdo da amostra de
Amox em 30 minutos, porém nao suficiente para a remog¢ao
total do antibidtico em solugdo, pois o pico de intensidade
continua alto mesmo apos esse tempo de analise. No grafico
observou-se o surgimento em 5 minutos de hidrélise do
possivel intermediario da reagdo.
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20000 4

5

< a

E

@

o

3 —— Amox Inicial
[ ——pH11,5 -1 min
% ——pH11,5-5min

——pH11,5-10 min
——pH11,5-15 min
——pH11,5-20 min
——pH11,5-30 min

0 /\I‘—

36 4.2 4.8

Tempo de corrida (min)

Figura 6. Grafico da inativagdo da Amoxicilina em solugdo no pH 11,5.

As analises da hidrdlise alcalina em pH 12 estdo
demonstradas no grafico da Figura 7, onde foi possivel
observar a redugdo do antibidtico Amoxicilina ja em
I minuto e em 60 minutos tem-se o melhor tempo da
inativagdo da molécula, porém o pico de intensidade
continua suficientemente alto indicando que n2o houve
inativa¢do total da molécula. Notou-se o surgimento do
suposto intermedidrio da reagdo de hidrélise ja em 1 minuto
de hidrolise e a formacao do possivel produto de inativacao
em 10 minutos de hidrolise.

20000

—— Amox Inicial

F——pH12 - 1 min
——pH12 -5 min
——pH12 - 10 min
——pH12 - 15 min
——pH12 - 20 min
——pH12-30 min
——pH12 -60 min

Intensidade (mAU)

: .
28 35 42
Tempo de corrida (min)

Figura 7. Grafico da inativagdo da Amoxicilina em solu¢do no pH 12.

Fonte: Autor. Andlise realizada em cromatégrafo Shimadzu, equipado
com coluna C18 (150x4,6mm; Sum), 232nm.
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Na Figura 8 tem-se o grafico da inativagdo da Amox em pH
alcalino de 12,5. Foi possivel verificar a completa reducgo do pico
de intensidade em 60 minutos de hidrélise que aponta a completa
inativagdo da Amoxicilina. Verificou-se também a formagao
do hipotético intermediario de inativagdo sendo formado em 1
minuto de hidrélise e em 10 minutos de hidrolise observou-se a
formac@o do suposto produto de inativagao da molécula.

30000 - f

—— Amox Inicial
——pH12,5 -1 min
——pH12,5 - 5 min
——pH12,5 - 10 min
——pH12,5 - 15 min
pH12,5 - 20 min
—— pH12,5 - 30 min
——pH12,5 - 60 min
1440 min

Intensidade (mAU)

Tempo de corrida (min)

Figura 8. Grafico da inativagdo da Amoxicilina em solugdo no pH 12,5.

Fonte: Autor. Andlise realizada em cromatografo Shimadzu, equipado
com coluna C18 (150x4,6mm; Sum), 232nm.

Na hidrolise acida em pH de 2,5 tem-se o grafico
representado na Figura 9, em que ¢ possivel notar uma pequena
reducdo do pico de intensidade da amostra de Amox em 30
minutos de hidrdlise. Essa reducdo ndo foi significativa para a
inativagdo do antibidtico, pois o pico de intensidade ainda se
apresenta muito alto apos os tempos de analises.

74@;
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Figura 9. Grafico da inativagdo da Amoxicilina em solugdo no pH 2,5.

Fonte: Autor. Andlise realizada em cromatografo Shimadzu, equipado
com coluna C18 (150x4,6mm; Sum), 232nm.
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A Figura 10 demonstra o grafico da inativacdo da
molécula de Amox em pH acido 3 onde ¢ possivel observar
uma pequena inativacdo da Amoxicilina em 60 minutos,
porém essa inativagdo ndo ¢ consideravel para a remogdo
total da molécula, pois o pico de intensidade ainda se
apresenta muito alto.

200004
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——pH3 - 10 min
——pH3 - 15 min
——pH3 - 20 min
——pH3 - 30 min
——pH3 - 60 min

10000

Intensidade (mAU)

T
36 40 44
Tempo de corrida (min)

Figura 10. Gréfico da inativagao da Amoxicilina em solugdo no pH 3.

Fonte: Autor. Andlise realizada em cromatégrafo Shimadzu, equipado
com coluna C18 (150x4,6mm; Sum), 232nm.

Com o intuito de se realizar um comparativo entre todas
as situacdes analisadas, ¢ que a Figura 11 mostra a relagdo
dos melhores tempos de hidrolises de cada pH.

20000

5
<
.
% ——pH2,5-30 min
3 10000 ——pH3 -60 min
5 ——pH11 -30 min
= ——pH11,5 - 30 min
——pH12 -60 min
% |——pH12,5-60 min
% [——Amox Inicial

3,0 26 4,2

Tempo de corrida (min)

Figura 11. Grafico com os melhores tempos de inativagdo da
Amoxicilina em solugao de cada pH.

Fonte: Autor. Andlise realizada em cromatégrafo Shimadzu, equipado
com coluna C18 (150x4,6mm; Sum), 232nm.
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Através do grafico foi possivel avaliar a eficacia de cada
pH em seus melhores tempos de hidrélise. Os pHs 2,5 e 3 da
hidrolise acida e pH 11 da hidrolise alcalina foram os menos
efetivos na inativacdo da Amoxicilina, visto que houve
pouca redugdo do pico em 4,0 minutos de corrida, atribuido
a molécula de Amox. Com isso verificou-se inapropriada a
utilizagdo do método de hidrolise acida e alcalina com pH
11 em Esta¢des de Tratamento de Efluentes de industrias
farmac€uticas por ter baixa eficiéncia na remoc¢ao da
Amoxicilina.

Ja nos testes que utilizaram os pHs 11,5 e 12 notou-se a
redugdo do pico em 4,0 minutos de corrida, atribuindo-se a
inativacdo do antibiético em solug@o, nos melhores tempos
de hidrdlises, porém ndo de forma total, o que indica que
seria inviavel a aplicacdo deste método nesse pHs em
industrias contendo Amoxicilina em seus efluentes, pois
necessitaria de um tempo maior de hidrélise na inativagao
total da molécula de Amox.

Na hidrolise alcalina com pH 12,5 em 60 minutos de
testes ocorreu a inativacdo total da molécula de Amox
observado através da redugdo completa do pico em 4,0
minutos de corrida, atribuido a molécula de Amoxicilina.
Diante disso verificou-se que a hidrdlise alcalina com pH
12,5 em 60 minutos seriam as condi¢des mais apropriadas
para a aplicagdo em industrias farmacéuticas.

Para a determinac@o das concentragdes finais da Amox
em solugdo apo6s os testes de inativagao, foi confeccionado
um grafico da curva de calibragdo, mostrado na Figura 12.

200000 - y =2057,98x + 1445 66
R*=0,999

150000 o

100000 4

Intensidade

50000 4

0 20 40 60 80 100

Concentrag-0 (mgL")

Figura 12. Grafico da curva de calibragao.
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Com a equagdo da reta obtida a partir de curva de
calibragdo, com concentragdes de Amoxicilina de 0,1 mgL"' a
100 mg L, foi possivel calcular a concentragdo do antibidtico
apos os testes de hidrolises em seus melhores tempos e as
porcentagens de remocao, mostrados na Tabela 1.

Tabela 1. Relagdo da concentragdo da Amoxicilina antes e depois das
hidrélises em seus melhores tempos.

pH e melhor Concentraciao Remociao
Tempo de Hidrdlise (mgL™?)
Amox Inicial 10,9 -
pH 11 - 30 min 10,3 5,5%
pH 11,5 - 30 min 7,1 34,5%
pH 12 - 60 min 1.4 87,0%
pH 12,5 - 60 min 0,0 100,0%
pH 2,5 - 30 min 9,8 10,0%
pH 3 - 60 min 9,4 14,1%

A Figura 13 mostra a porcentagem de remogdo da
Amoxicilina em cada pH.

[ pH 2,5 - 30 min
I pH 3 - 60 min
[JpH 11 - 30 min
go ] | pH 11,5 - 30 min
I pH 12 - 60 min
[JpH 12,5 - 60 min

100

I}
o
L

Remocg.0 (%)
8

20

pH

Figura 13. Grafico em barras da relagdo dos pHs e suas porcentagens de
remogao da molécula de amoxicilina.

Notou-se novamente que os pHs 2,5, 3 ¢ 11 nio foram
eficazes na inativagdo da molécula de Amox com porcentagem
de remogdo de 10%, 14,1% ¢ 5,5% respectivamente, sendo
muito baixas quando comparadas aos valores das outras
condigdes estudadas.
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No pH 11,5 houve remogdo de 34,5% de Amox. Em
pH 12 a remocdo da foi de 87%, que ¢ bastante eficiente,
porém necessitaria de um maior tempo para a total remocao
do antibidtico estudado, o que inviabilizaria a utilizacdo em
uma industria que utiliza processos continuos de tratamentos
de efluentes. Ja no pH 12,5 houve a remogdo de 100% da
molécula de amoxicilina em 60 minutos de exposicdo,
tornando entdo este método mais eficaz e apropriado para
a aplicacao em futuras estacdes de tratamento de efluentes
industriais.

Em relag@o a hidrdlise acida, além dos baixos valores de
inativa¢ao de amox em solugdo, deve-se levar em consideragao
que a utilizacdo de pHs baixos em altas concentragdes pode
ocasionar a corrosdo de tubulagdes e tanques metalicos da
estacao.

J& o uso da hidrolise alcalina ¢ viavel em ETE’s de
industrias contendo amoxicilina visto que nao danifica os
equipamentos do processo. Além disso, o0 método ¢ eficiente
em pH 12,5 e tempo de hidrolise de 60 minutos, observado
nestas condi¢des 0 menor tempo de exposic¢do a hidrolise e
menor gasto de solugdes alcalinas, gerando um menor custo. A
utilizagdo de pHs inferiores a 12,5 acarreta um maior tempo de
exposi¢ao e pHs acima de 12,5 necessitam de uso de solu¢des
alcalinas mais concentradas ou em maior quantidade o que
leva a um gasto financeiro maior, sendo inviavel para uma
industria que busca sempre custo beneficio mais adequado.

Conclusées

Foi realizada a avaliagdo do melhor método para a
inativagdo de amoxicilina via hidrélise acida ¢ alcalina e
verificacdo do melhor pH e tempo de hidrdlise para a total
inativagdo do antibiodtico estudado.

A hidrolise acida analisada nos pHs 2,5 e 3 nao foi efetiva
visto que ndo foi alcancada a inativag@o total da molécula
de amoxicilina mesmo em tempos altos de hidrdlise, entdo
sua utilizacdo seria inviavel em industrias tanto pela pouca
eficiéncia do método quanto pela possivel danificagdo que
pHs acidos ocasionam nos equipamentos metalicos dos
processos.

A hidrélise alcalina com pH 12,5 e tempo de 60 minutos
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foi a técnica mais eficiente visto que utiliza menor tempo
para a total remocdo da amoxicilina, observando 100 %
de inativacdo. O estudo de metodologias de remocao de
antibidticos em efluentes industriais ¢ de grande relevancia
para proporcionar as industrias farmac€uticas o método mais
eficaz e viavel evitando desperdicios economicos e de tempo.

Sugere-se para trabalhos futuros a determinagdo dos
intermediarios do processo de hidrolise, verificando-se
também suas acdes antibidticas e suas possiveis toxicidades.
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Anodos de PbO,

Eletrodepositados sobre Titanio

Ana Paula M. Rodrigues & Mauro C. Lopes

O titdnio ¢ utilizado como substrato pelas suas caracteristicas de resisténcia a
corrosdo, mesmo em potenciais elevados, devido a formagdo da camada de 6xido em
sua superficie. Todavia, esta camada ¢ bastante resistiva a passagem de corrente na
diregdo anddica, o que faz com que ocorra um bloqueio do eletrodo quando atinge
uma espessura da ordem de nandmetros. As observagdes microscopicas mostram que
a deposi¢do ocorre preferencialmente em certos planos cristalograficos do Ti levando a
formacao de filmes altamente porosos e pouco aderentes. A eletrodeposicao ¢ dependente
da orientagdo cristalografica e indica que o fenol oxide diretamente pelo PbO2.

Palavras chave: oxido de chumbo (PbO2); didxido de titdnio (TiO2), eletropolimento,
eletrodeposi¢do, microscopia, microestrutura,

Titanium is used as a substrate considering its corrosion resistance characteristics, even
in high potentials due to the formation of the oxide layer on its surface. However, this
layer is resistant to current passage in the anodic direction, which causes an electrode
blockage to occur when it reaches a thickness of the order of nanometers. Microscopic
observations show that the deposition occurs preferably in certain crystallographic plans
leading to formation of highly porous and little adherent films. The electrodeposition is
dependent on crystallographic orientation and indicates that phenol oxidizes directly by
PbO2.

Keywords: lead oxide (pbo2); titanium dioxide (tio2); polishing, electroplating,
microscopy, microstructure.
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Introducdo

Os processos de oxidacdo eletroquimica sdo muito
utilizados e recentes pesquisas mostram aplicacdes dos
Anodos Dimensionalmente Estaveis na degradagio de
compostos poluentes'. A tecnologia eletroquimica pode
ser uma forma eficiente e versatil de controle da poluigo
aquosa, modificando, degradando ou mineralizando
compostos organicos através de processos onde o Unico
reagente envolvido ¢ o elétron. Alguns dos eletrodos
utilizados para este fim, sdo revestidos com uma mistura de
oxidos de ruténio e titanio®.

O PbO, tem sido amplamente utilizado em eletrolises
pois ¢ um material que possui boa resisténcia a corrosio,
longa durabilidade, baixo custo ¢ alto sobrepotencial para
a evolugdo de oxigénio. Em geral, o eletrodo B-PbO, ¢
preparado por eletrodeposicdo de Pb* em solugdo de
acido nitrico e o B-PbO, € preparado a partir de solugdes
alcalinas®.

O titdnio ¢ utilizado como substrato pelas suas
caracteristicas de resisténcia a corrosdo, mesmo em
potenciais elevados, devido a formacao da camada de 6xido
em sua superficie. Todavia, esta camada ¢ bastante resistiva
a passagem de corrente na diregdo anodica, o que faz com
que ocorra um bloqueio do eletrodo quando atinge uma
espessura da ordem de nanometros®. Entdo, por este motivo
torna-se crucial o estudo da eletrodeposi¢do para minimizar
a camada de 6xido e melhorar a aderéncia do recobrimento
sobre o substrato.

Metodologia

A superficie do metal foi preparada pelo processo de
eletropolimento, utilizando-se de uma célula eletroquimica
convencional termostatizada em 0°C, contendo o eletrodo
de trabalho e o contra eletrodo, aplicando-se uma densidade
de corrente de 0,19A/cm?, durante exatos 8 minutos.
A solugdo foi constituida de H,SO, 18 mL, HF 9 mL e
glicerina bi-destilada 3 mL. A revelacdo metalografica foi
composta pela solugdo de Kroll, HF 1 mL, HNO, 3mL, H,0
destilada 46 mL, por 1 minuto e 20 segundos em contato
com o metal.
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A eletrodeposicdo dos filmes de PbO, sobre Ti
foi realizada aplicando uma densidade de corrente de
5 mA.cm? As curvas cronopotenciométricas eram
obtidas para posterior andlise. Uma cela eletroquimica
termostatizada em 65°C especifica para filmagens em
microscopio Optico era colocada sobre a platina de
um microscopio oOptico metalografico invertido. Como
eletrodo de trabalho, foi utilizado uma placa de titanio
de aproximadamente 4 cm?, como contra-eletrodo
foi utilizado um eletrodo de Pt e como referéncia um
eletrodo de Ag/AgCI/KCl 3 M. Os banhos de deposigado
consistiram em Pb(NO,), 0,1 mol.L"" e HNO, 1,0 mol.L"'
para deposigdo de 3-PbO, e NaOH 4 M saturado com PbO
para deposicdo de B-PbO,

Com os eletrodos recobertos, foram realizados ensaios
voltamétricos, utilizando a mesma cela eletroquimica
anteriormente  descrita.  Os
consistiram de voltametrias lineares ¢ espectroscopia de
impedancia eletroquimica em meio de Na,SO, e NaCl,
ambos contendo fenol na concentragdo de 1 g/L.

ensaios  voltamétricos

Resultados e Discussdo

Processos de polimento, desde o polimento mecanico até
o eletrolitico garantiram ao substrato de titanio a superficie
preparada para observagdo durante as eletrodeposigdes.
Na imagem da Figura la, observa-se a superficie apds
eletropolimento e na Figura 1b, apdés o processo de
revelagdo da microestrutura.

Figura 1. Micrografia da superficie da placa de Ti a) apos eletropolimento
e b) apds revelagao
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AsimagensdaFigura2, obtidas durante a eletrodeposicao
em meio acido, mostram claramente que ha um crescimento
preferencial em algumas orientagdes cristalograficas do
titdnio, o que sugere um crescimento tridimensional a partir
dos ntcleos inicialmente formados nos sitios preferenciais
e que ndo ¢ um recobrimento uniforme, o que pode ser a
explicagdo da baixa aderéncia do Ti/ PbO,.

c) d)

Figura 2. Micrografia da superficie do Ti parcialmente recoberta com
PbO, apds a) 0's,b) 10s, ¢) 30 s e d) 800 s de deposigdo.

Foram realizadas eletrodeposi¢des tanto em meio acido,
quanto em meio basico. A deposicdo a partir de solugdes
alcalinas foram mais uniformes e produziram um melhor
recobrimento do substrato com maior aderéncia. Entretanto,
o desempenho eletroquimico deste eletrodo foi muito
inferior ao do eletrodo produzido em solugdes acidas.

Foi realizada a analise do comportamento dos eletrodos
frente a oxidagdo do fenol, que ¢ uma molécula normalmente
tomada como modelo para ensaios de oxidacao anoddica. A
Figura 3 mostra ensaios voltamétricos com eletrodos de
B-PbO, e B-PbO, em meio de fenol com Na,SO, e NaCl e
observa-se que a corrente foi maior na oxida¢do em meio
de sulfato.
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Figura 3. Comparagdo dos eletrodos de -PbO, (em preto) e B-PbO, (em
vermelho) frente a reagdo de oxidagdo do fenol em meio de Na,SO, (linha
continua) e NaCl (linha tracejada) através de voltametria linear.

A figura 4 mostra a espectroscopia de impedancia
eletroquimica em meio de NaCl e fenol, observa-se entdo
que ocorre uma menor resisténcia de transferéncia de carga,
com o eletrodo B-PbO,, 0 que faz com que ocorra a oxidagdo
mais facilmente do que com o eletrodo a- PbO,.
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Figura 4. Espectroscopia de impedancia eletroquimica (em meio de NaCl
e fenol).

Conclusoes

As observagdes microscopicas mostram que a deposi¢ao
ocorre preferencialmente em certos planos cristalograficos
do Ti levando a formagdo de filmes altamente porosos e
pouco aderentes.

Este fato ¢ importante para explicar o desempenho

Revista Processos Quimicos 35



Artigo Geral 2

dos eletrodos e sugere que modificacdes como tratamento
térmico no eletrodo e a utilizagdo de aditivos possam
melhorar significativamente o seu desempenho.

Nos testes de oxidacdo -eletroquimica realizados,
observa-se que a corrente foi maior na oxidagdo em meio
de sulfato. O que indica que nao ha oxidacao do cloreto a
cloro, ou seja, o fenol se oxida diretamente no PbO, e ndo
pelo cloro.
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Extratos vegetais: uma
Alternativa a Fenolftaleina no
Ensino de Quimica Andlitica

Annielly F S. Silva, Lais M. Brito & Joyce L. da S. Goncalves

Extratos etandlicos de frutas e flores foram caracterizados e avaliados como
indicadores naturais de pH e para deteccdo do ponto final de titulagdes acido-base.
A andlise qualitativa mostrou que tais extratos mudaram de cor em fungdo do pH e
que empregados em analise volumétrica essa mudanca foi clara, rapida e satisfatoria
indicando o ponto final da titulagdo. Quantitativamente, aplicando-se analise estatistica
com 95% de confiabilidade, constatou-se que esses extratos podem substituir a
fenolftaleina, que é o indicador comumente empregado nesta volumetria. Sugere-se
que esses extratos sejam amplamente empregados em Quimica Analitica, especialmente
na educacdo basica e em cursos de licenciatura em Quimica devido a acessibilidade
de obtengdo dos espécimes naturais empregados, bem como a facilidade de manuseio
dos reagentes, baixos custo, toxidez reduzida e alto potencial para instigar o espirito
cientifico dos alunos.

Palavras Chave: indicadores; pH; ensino.

Extracts in ethanol of fruits and flowers were characterized and evaluated as natural
pH indicators and use to detect the end point of acid-base titrations. The qualitative
analysis showed that the extracts changed color as a function of pH and when they
applied to volumetric analysis, such change was clear, fast and satisfactory indicating
the end point of the titration. Quantitatively, applying statistical analysis by 95% of
confidence, it was verified that the extracts can replace the phenolphthalein, which is the
commonly indicator used in this volumetry. It is suggested that the extracts be widely
used in Analytical Chemistry, especially in basic education and courses for Teaching
Certificates in Chemistry due to the accessibility of the natural specimens used as well
as the easily handling reagent, low cost, low toxicity and high potential to instigate the
students' scientific spirit.

Keywords: indicators, PH, education.
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Introducdo

Indicadores acido-base sdo substancias que, por suas
propriedades fisico-quimicas e estruturais, apresentam
grupos cromoforos capazes de mudar de cor na presenga
de determinada concentragdo de ions H+ (meio acido) ou
de ions OH- (meio basico) (CIDREIRA, 2011; SKOOG, et
al., 2015) Os indicadores podem ser sintéticos ou naturais,
¢ sdo bastante utilizados em laboratdrios quando objetiva-
se determinar o carater acido ou basico de uma solucao ou
para indicar o ponto final de uma titulagdo volumétrica.

Os corantes naturais vém sendo vastamente empregados
como indicadores acido-base, como alternativa aos
indicadores normalmente utilizados, como fenolftaleina,
azul de bromotimol, vermelho de metila, entre outros
(COUTO,RAMOS e CAVALHEIRO, 1998; COSTA, 2011).
Grande parte das substincias responsaveis pela coloracao
desses indicadores pertence a classe dos flavonoides.

Dentro dessa classe, as antocianinas apresentam
destaque devido sua diversidade e intimeras atividades:
se encontram largamente distribuidas na natureza e so
responsaveis por algumas cores, como azul, violeta e todas
as tonalidades de vermelho que aparecem em flores, frutos,
algumas folhas, caules e raizes de plantas (CONSTANT,
2003). Todas as antocianinas, em meio aquoso, Sa0
derivadas da estrutura basica do cation flavilium (Figura
1). Tais substancias demonstraram um elevado potencial de
aplicacdo como corantes naturais, pelo fato de apresentarem
diferentes tonalidades de cor, oscilando entre vermelho,
laranja e roxo, de acordo com condi¢des intrinsecas, como o
pH, temperatura e presenga de oxigénio. (BROUILLARD,
1983; MAZZA e MINIATI, 1993).

Figura 1. Estrutura basica do cation flavilium. Fonte: (adaptado de
CASTANEDA-OVANDO, et al,2009.)
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Neste ambito, o presente trabalho teve como objetivo
obter e utilizar extratos etandlicos de flores e frutos
como indicadores dacido-base em analises quimicas.
Especificamente, atribuiu-se carater acido ou basico as
solugdes comparando-se a coloragdo destas ao padrdo de
cor do extrato em meio aquoso em fun¢do do pH. Além
disso, analisou-se estatisticamente a possibilidade de
substituir a fenolftaleina- indicador sintético normalmente
empregado, visando-se uma alternativa pratica, facil, barata
e sustentavel para a realiza¢do de aulas experimentais.

Metodologia

As espécies vegetais sclecionadas para avaliar o
potencial como indicador acido-base na forma de extratos
etanolicos foram: casca de jabuticaba (Myrciaria cauliflora
Berg.), flores de hibisco (Hibiscus rosa-sinensis L.), flores
de pata de vaca (Bauhinia variegata L.), casca de uva (Vitis
vinifera L.), flores de Ixora (Ixora chinensi L.) e flores de
vinca (Catharanthus roseus). Tais espécies vegetais foram
coletadas na regido do cerrado, da cidade de Piranhas-GO.

A extragdo de cada espécie foi obtida por maceracao
e imersdo de 25 g de espécimes em 100 mL de alcool
etilico comercial 92,8%. O recipiente foi envolto por papel
aluminio ¢ mantido a 25 °C por 48 horas (adaptado de
SANTOS, L.G.V. et al., 2012). Apds este periodo, filtrou-
se a solugdo e armazenou-se o extrato em frascos de vidro
protegidos da luz.

O extrato etandlico foi analisado por espectroscopia
Ultravioleta-Visivel, empregando um espectrofotometro
marca Perkin Elmer, modelo Lambda 25 na regido do visivel
entre 400 a 800 nm para determinagdo do comprimento
de onda de maxima absor¢do (nm) da solugdo do extrato.
Posteriormente, para andlise qualitativa da aplicabilidade
dos extratos como indicador 4acido-base foram comparadas
as cores de solugdes aquosas dos extratos em fungdo do
pH, variando-se o pH de 1,0 a 14 empregando-se indicador
universal (MORITA E ASSUMPCAO, 2012).

Analisou-se ainda, quantitativamente, a viabilidade de
aplicacao desses extratos em titulacdes volumétricas. Para
isso, transferiu-se 10 mL de solucao de acido cloridrico
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(HCI) 0,1000 mol.L"" padronizada com tetraborato de
so6dio como padrdo primario, para um erlenmeyer de 250
mL, e adicionou-se 10 gotas do extrato indicador a solu¢do
acida. Em seguida, titulou-se com solucao de hidréxido de
s6dio (NaOH) 0,0968 mol.L' previamente padronizada
com biftalato de potdssio (MORITA E ASSUMPCAO,
2012; SKOOG et al., 2015), sob constante agitacdo, até
que houvesse mudanga na coloragdo. Com o intuito de
comprovar a eficacia dos extratos na substituicdo pelo
indicador comumente empregado, o0 mesmo procedimento
foi realizado utilizando 3 gotas de fenolftaleina como
indicador. Todas as titulagdes foram realizadas em triplicata.
Aplicou-se o teste Q de Dixon para identificagdo e rejeigdo
de valores andmalos. A analise quantitativa dos valores
experimentais obtidos empregando-se os extratos vegetais
e a fenolftaleina foi feita utilizando-se o intervalo de
confianga para a média, com 95% de confianca (MILLER
E MILLER, 2010).

Resultados e Discussdo

A interacdao da luz com a matéria depende da estrutura
quimica dos compostos, portanto, o espectro de absor¢ao ¢
uma das formas de caracterizagdo da obtencdo do extrato
(Figura 2).

— Vinca
—————— Hibisco

Pata de Vaca
Uva
Jabuticaba

Absorbancia (u.a)
h

0.4 \ N
\\

0,2

0,04
T T T T T T
400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Figura 2. Espectro de absor¢ao qualitativo dos extratos etanélicos.
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Observou-se que todos os extratos apresentaram bandas de
absorg¢do no visivel devido aos grupos croméforos que possuem
antocianinas em sua composicao. As antocianinas sao capazes
de absorver fortemente na regido do visivel, especificamente
na regido compreendida entre 496 e 550 nm (BROUILLARD,
1982). Essa caracteristica particular permite a quantificagao
das antocianinas por métodos espectrofotométricos em
medigdes simples de absorbancia em comprimentos de onda
adequados (MARCO, POPPI ¢ SCARMINIO, 2008).

As antocianinas apresentam cores diversas consoante
com o pH do meio em que elas se encontram, o que facilita o
seu uso como indicadores naturais de pH (TERCI E ROSSI,
2002). As solugdes de antocianinas apresentam uma coloragdo
vermelha mais intensa, em pH abaixo de 2,0. Quando se eleva
o pH para a faixa de 5,0 a 6,0, a coloragdo vermelha tende a
desaparecer. Aumentos adicionais de pH levam as antocianinas
a apresentarem uma coloracdo azulada, as quais, apds
estocagem ou aquecimento, tornam-se amareladas (MAZZA E
BROUILLARD, 1987, CASTANEDA-OVANDO et al, 2003 ).

Neste ambito, os resultados da analise qualitativa da
aplicabilidade da soluc¢@o aquosa dos extratos como indicadores
de pH mostraram que todos os extratos adquiriram diferentes
tonalidades em funcao do pH e que podem ser facilmente
identificadas visualmente (DIAS, GUIMARAES e MERCON,
2004). Estruturalmente, as mudangas que ocorreram com
a variagdo do pH alteraram a conjugagdo das moléculas de
antocianina, acarretando no aparecimento das espécies com
coloragoes diferentes (TERCI E ROSSI, 2002) que podem ser
aplicadas em analises quimicas. A Figura 3 mostra os padrdes
de cores dos extratos etanolicos em fungdo do pH.

. Cor em fungéo do pH
Indicador
Extrato 1 2 6 10 14
Jabuticaba
Hibisco

Pata de vaca
Uva
Ixora
Vinca

Figura 3. Espectro de absor¢ao qualitativo dos extratos etandlicos.
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Referente a viabilidade de utiliza¢ao destes extratos como
indicadores em volumetria de neutralizagdo, observou-se que
para todos os extratos empregados neste estudo, o ponto final
da titulacdo foi facilmente identificado pela mudanca de cor e
os resultados estdo ilustrados na Figura 4.

Extrato ﬁ!mﬁ na Apds a viragem
viragem
CASCA DE
JABUTICABA
i Maprmiams.

caulifiora Berg.)

FLORES DE
HIBISCO
(Hihizgus rosa-
sinensizl.)

FLORES DE
PATADE
VACA
(Bauhinia
vanegata.l.)

CASCA DE

UWA (yitis
vinifara L.}

FLORES DE
IXORA (eora,
chimsns L.}

FLORES DE
VINGCA

(Catharanthus
[DERUE]

Figura 4. Solugdes de HCI 0,1000 mol L tituladas com NaOH 0,0968
mol.L!" empregando extratos etandlicos vegetais como indicadores antes e
apos o ponto final da titulagdo.
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O volume médio empregado em cada titulagdo, bem
como a concentragdo de HCI calculada em fun¢do da
titulagdo de neutralizacdo foram submetidos ao teste
Q de Dixon para a rejeicdo de valores andmalos. As
concentragdes aceitaveis a 95% de confianca foram
submetidas a comparacdo mediante intervalo de confianga
para a média, no mesmo nivel de significancia (Tabela 1).

A andlise estatistica mostrou que a hipdtese nula ¢
aceita, considerando que os intervalos de confianca para
a média dos extratos e da fenolftaleina ndo apresentaram
diferengas significativas (MILLER E MILLER, 2010)
entre a fenolftaleina e os extratos empregados neste estudo
(Tabela 1). Portanto, estes extratos podem substituir a
fenolftaleina em titulagdes de neutralizagdo sem que existam
erros referentes a leitura do volume e, consequentemente,
da concentracao de analito calculada a partir dessa analise
quimica. Além disso, as flores e frutas empregadas sdo
comumente encontradas ¢ a preparagdo dos extratos ¢ de
facil manuseio e obtengdo, o que facilita o emprego destes
compostos em Quimica Analitica.

Tabela 1. Dados de titulagdo e analise estatistica (n=3, p<0,05).

Volume [HCI] Intervalo de
Extrato médio gasto (x10-2 confianca
(ml) mol.L") (x10-2 mol.L'")
Fenolftaleina 9,75+0,05 9,43+ 0,05 9,31 <pu<9,56
Jabuticaba 9,86+0,05 9,55+0,06 9,41<p<9,69
Hibisco 9,73+0,03 9,42+0,02 9,35<u<9,50
Pata de vaca 9,63+0,02 9,32+0,02 9,25<u<9,40
Uva 9,80+0,05 9,48+0,05 9,36<u<9,60
Ixora 9,78+0,03 9,47+0,02 9,40<p<9,54
Vinca 9,60+0,05 9,29+0,05 9,17<p<9,41

Conclusoées

Os resultados sugerem a utilizagdo promissora de
extratos de casca de jabuticaba (Myrciaria cauliflora Berg.),
flores de hibisco (Hibiscus rosa-sinensis L.), flores de pata
de vaca (Bauhinia variegata L.), casca de uva (Vitis vinifera
L.), flores de Ixora (Ixora chinensi L.) ¢ flores de vinca
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(Catharanthus roseus) como indicadores de pH nao apenas
em aulas experimentais, mas também na Quimica Analitica
como um todo, uma vez que, foi possivel empregar tais
extratos como indicadores de volumetria de neutralizagao.
A analise quantitativa mostrou que a concentra¢do de HCI
ndo apresentou diferencas significativas quando comparado
os extratos vegetais ao indicador comumente usado em
titulagdes acido/base com 95% de confianga.

Além disso, os extratos foram de facil obtencao e
baixo custo, sem a necessidade de empregar equipamentos
sofisticados e a temperatura ambiente, o que potencializa
sua utilizagdo em locais com infraestrutura limitada e ainda
instiga o espirito cientifico por usar materiais alternativos e
do cotidiano.
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Avdliacao da Atividade Citotéxica
das Folhas de Bauhinia Rufa

(Bong.) Steud. (Fabaceae) Contra
Linhagens de Células Tumorais

Weber M. S. Junior, Lauanyy E. S. Arini, Danielly F. dos Santos,
Anténio C. S. Menezes, Mirley L. dos Santos, Manoel O. de
Moraes, Cldudia do O Pessoa & Andréa F Moura

Os produtos naturais sdo potenciais fontes de moléculas antitumorais. Assim, este
trabalho objetivou avaliar a citotoxicidade in vitro dos extratos das folhas de Bauhinia
rufa (Bong.) Steud. contra as linhagens de células HL-60, PC-3 e HCT-116. Os extratos
foram obtidos por maceragdo a frio com hexano (BRFH), diclorometano (BRFD),
acetato de etila (BRFA) ¢ metanol (BRFM). Foram submetidos a triagem por meio da
reducdo do MTT. BRFAC e BRFM apresentaram-se toxicos frente 8 HL-60 com inibi¢ao
o crescimento de 94,5 e 83,46%, respectivamente. Portanto, tem-se como perspectiva o
isolamento dos constituintes quimicos bioativos destes extratos.

Palavras-chave: Viabilidade Celular; Fitoquimica; Antitumoral.

Natural products are potential sources of antitumor molecules. Thus, this work aimed
to evaluate the in vitro cytotoxicity of Bauhinia rufa (Bong.) Steud. leaf extracts against
the HL-60, PC-3 and HCT-116 cell lines. The extracts were obtained by cold maceration
with hexane (BRFH), dichloromethane (BRFD), ethyl acetate (BRFA) and methanol
(BRFM). They were submitted to screening by means of MTT reduction. BRFAC and
BRFM were toxic to HL-60 with growth inhibition of 94.5 and 83.46%, respectively.
Therefore, the isolation of the bioactive chemical constituents of these extracts is a
perspective.

Keywords: Cell viability; Phytochemistry; Antitumor..

43



Artigo Geral 4

Introducdo

Os produtos naturais sdo potenciais fontes de moléculas
farmacologicamente uteis para o tratamento de diversas
doengas, inclusive para o tratamento do cancer. Dentre os
246 agentes anticancerigenos utilizados nos ultimos 75
anos, cerca de 72% sao moléculas com origem em produtos
naturais'?.

Até a década de 1950, as plantas ndo eram visadas
como fonte de medicamentos pela industria farmacéutica,
no entanto, o pesquisas
significativamente apds a inser¢do de novos métodos de
rastreio de compostos biologicamente ativos em extratos’.
Das mais de 350 mil espécies de plantas conhecidas,
cerca de 1000 apresentam propriedades antitumorais
significantes*>®.

Tratando-se de investigagdo farmacolédgica
experimental, a avaliagdo da viabilidade celular e
citotoxicidade de compostos ou extratos ¢ realizada, varias
vezes, pela medigdo da atividade mitocondrial através da
reducdo de MTT (brometo de 3-(4,5-dimetiltiazol-2-il)-2,5-
difeniltetrazolio)’. Neste sentido, tem-se como exemplo o
estudo da citotoxicidade dos isolados de Bauhinia kockiana
Korth. (Fabaceae) contra as linhagens celulares MCF-7,
PC-3, LNCaP, DU145 ¢ HCT-116%

Nesse sentido, o presente trabalho objetivou avaliar a
citotoxicidade in vitro dos extratos das folhas de Bauhinia
rufa (Bong.) Steud. (Fabaceae) contra as linhagens de
células tumorais HL-60, PC-3 ¢ HCT-116.

interesse  nas aumentou

Material e Métodos

MATERIAL VEGETAL

As folhas de B. rufa foram coletadas na cidade de
Leopoldo de Bulhdes - GO, em margo de 2016. Foi
identificada pela Profa. Dra. Mirley Luciene dos Santos. A
exsicata depositada no Herbario da Universidade Estadual
de Goias (HUEG) sob o nimero de tombo 11.061.

OBTENCAO DOS EXTRATOS
As folhas de B. rufa foram pré-selecionadas, lavadas,
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secas em estufa sob circulagdo de ar, modelo MARCONI
MA-035, a uma temperatura de 45 oC durante 48 horas,
pulverizadas em moinho de facas, modelo MA-580, e
armazenadas em erlenmeyers de dois litros. O material foi,
entdo, submetido amaceragdo a frio, sucessivamente, com os
solventes hexano, diclorometano, acetato de etila e metanol
em ordem crescente de polaridade. O solvente organico foi
roteoevaporado (TECNAL-120), em temperaturas abaixo
de 400C. Foram obtidos os extratos Hexanico (BRFH),
Diclorometanico (BRFD), Acetato etilico (BRFA) e
Metanoélico (BRFM). O processo ¢ ilustrado na Figura 1.

Folhas de B. rufa
(1,23 Kg)

Secagem em estufa sob circulagdo de ar;
Pulverizagdo em moinho de facas

Material pulverizado
(0,96 Kg)

Maceragao a frio sucessiva;
Concentragdo em evaporador rotativo

BRFH
(21,38 )

BRFD
8.9¢2)

BRFAC
(15,03 g)

BRFM

(99,05 g)

Figura 1. Obtengéo ¢ fracionamento dos extratos das Folhas de B. rufa.

ENSAIO DE CITOTOXICIDADE IN VITRO PELO
MTT

Os extratos das folhas de B. rufa foram submetidos a
triagem quanto citotoxicidade em células tumorais. Ensaios
realizados no Laboratério de Oncologia Experimental da
Universidade Federal do Ceara (UFC) por meio da redugdo
do MTT".
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As linhagens de células utilizadas, HL-60 (leucemia),
PC-3 (prostata) e HCT-116 (colon) foram cedidas pelo
Instituto Nacional do Cancer (US-NCI). Foram cultivadas
em meio RPMI 1640, suplementado com 10 % de soro fetal
bovino e 1 % de antibidticos, mantidas em incubadora a 37
°C e atmosfera contendo 5% de CO,.

Os extratos BRFH, BRFAC, BRFD, BRFM, foram
diluidos em DMSO puro estéril e testados na concentracao
unica de 50 pg.mL"", concentra¢do adotada pelo laboratdrio
como padrdo para triagem.

As células foram plaqueadas na concentragdo de 3 x 10°
cél.mL"! para a linhagen HL-60, 1 x 10° cél.mL"! para PC-3 e
7 x 10* cél.mL'para HCT-116. Apos 24 horas de incubagio,
as células foram tratadas com os compostos-teste e incubadas
por 72 horas em estufa a 5% de CO, a 37°C.

Ao término deste, as mesmas foram centrifugadas ¢ o
sobrenadante removido. Em seguida, foram adicionados
150 pL da solug@o de MTT (sal de tetrazolium) a 1%, e as
placas foram incubadas por 3h. A absorbancia foi lida, ap6s
dissolucao do precipitado em 150 uL. de DMSO puro, em
espectrofotometro de placa a 595nm.

Os experimentos foram analisados segundo a média +
desvio padrao da média (DPM) da porcentagem de inibicao
do crescimento celular, usando o programa GraphPad
Prism.

Resultados e Discussao

RENDIMENTO DOS EXTRATOS

Partiu-se de 1,23 Kg de material fresco, que resultou em
0,96 Kg de material seco e pulverizado. Apos a extracao,
perfez-se massa final de 21,38 g de BRFH, 8,9 g de BRFD,
15,03 g de BRFAC ¢ 99,05 g de BRFM.

CITOTOXICIDADE IN VITRO PELO MTT

O padio adotado pelo laboratorio considera citotoxico o
extrato capaz de inibir acima de 75% da proliferacao celular.
O Grafico 1 mostra o percentual de Inibi¢ao do Crescimento
celular (IC) apresentado apds 72h de tratamento com os
extratos de B. rufa.
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Grifico 1. Percentual de Inibi¢do do Crescimento tumoral (IC) in vitro
dos extratos de B. rufa na concentragdo unica de 50 pg.mL-1 frente as
linhagens de células tumorais, determinado pelo método MTT apds 72h
de tratamento”

Verifica-se que os extratos BRFAC ¢ BRFM
apresentaram efeito citotoxico apenas frente a linhagem
HL-60 com inibigdo o crescimento de 94,5 ¢ 83,46%,
respectivamente. Este resultado é observado com desvio
padrao de 0,46% para BRFAC e §8,26% para BRFM. Os
extratos apresentam-se pouco toxicos frente a linhagem
HCT-116.

Conclus@o

Os resultados indicaram a citotoxicidade dos extratos
acetato-etilico (BRFAC) e metanolico (BRFM) das folhas
de B. rufa. Portanto, tem-se como perspectiva o isolamento
dos constituintes quimicos bioativos presentes nos extratos
polares das folhas de B. rufa.
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Busca de Pontos Estaciondrios em
Superficies de Energia Potencial
com Perspectivas em Reacoes
Quimicas: Teorias e Protocolos

Flavio O. S. Neto, Hugo G. Machado, Gustavo G. Sousa,
Eduardo C. Vaz, Yago S. Silva & Valter H. Carvalho-Silva

Nas ultimas décadas existe uma grande quantidade de conhecimento sendo obtida
através do entendimento de dindmica de rea¢des quimicas. Neste artigo é apresentado
alguns elementos basicos na procura de pontos estacionarios em uma superficie de
energia potencial (SEP). Também ¢ mostrado algumas dificuldades na construcao da SEP
utilizando célculos de estrutura eletrdnica. Um notavel gargalo se deve a caracterizagao
de um estado de transi¢do (ponto de sela), por isso, este trabalho propde de maneira
didatica a identificagdo de um estado de transi¢do por diferentes metodologias. Espera-
se que este guia corrobore para o avango do entendimento de reagdes quimicas para
os alunos de graduagdo e pos-graduacdo que atuem nesta area ¢ que também estimule
estudantes de areas transversais a vir aplicar estes procedimentos.

Palavras chave: Estados de Transicdo, Superficie de Energia Potencial; Controle
Cinético e Termodinamico; Quimica Computacional.

In the last decades there is a great amount of knowledge being obtained through the
understanding of the dynamics of chemical reactions. This article introduces some basic
elements in the search for stationary points on a Potential Energy Surface(PES). It also
shows some difficulties in the construction of PES using electronic structure calculations.
A notable bottleneck is the characterization of a transition state (saddle point), so this
study proposes the identification of a state of transition through different methodologies.
It is hoped that this guide corroborates the advancement of the understanding of chemical
reactions to undergraduate and postgraduate students who work in this area and who
also stimulate students from transversal areas to apply these procedures.

Keywords: Transition States,; Potential Energy Surface; Kinetic and Thermodynamic
Control; Computational Chemistry.
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Fundamentos da Dindmica
Quimica

O entendimento de uma rea¢do quimica ¢ um dos
principais objetivos dos quimicos desde os primérdios e
até hoje'?. As perguntas mais relevantes que os quimicos
fazem ao estudar uma determinada rea¢do, A+ B — C, sdo:

i) A reage com B?
ii) Se A reage com B, qual ¢ o produto C?
iii) Se a reag@o ocorre, qual a energia necessaria?

iv) Se a reagdo ocorre, com que velocidade ela se
processa?

Pararesponder esses questionamentos, foram elaborados
diversos modelos, teorias ¢ leis para descrever a melhor
abordagem destes topicos. Para facilitar a compreensdo
de como ocorre uma reagdo quimica, na Figura 1 abaixo ¢
ilustrado uma curva de energia potencial para uma reagao
quimica, umas das ferramentas mais importantes advindas
da quimica quantica®*.

Como pode ser visto na Figura 1, uma rea¢do quimica se
processa com origem nos reagentes, passa por uma estrutura
de transicao e ha a formag¢ao dos produtos. Além disso, vale
salientar também, que uma reacdo quimica ¢ governada
pelo controle cinético ou pelo controle termodinamico®¢. O
parametro mais importante do controle cinético € a altura
da barreira que em muitos casos pode ser considerado como
a energia de ativagdo, i.e, a energia necessaria para que a
reacao aconteca, ¢ em relacdo ao controle termodinamico,
pode-se destacar as propriedades de estado, como por
exemplo a energia interna, a entalpia e também a energia
livre de Gibbs™ .

Um dos grandes gargalos para a compreensdo de uma
determinada reagdo € a procura de seu estado de transi¢ao® .
Uma vez que o estado de transi¢do ndo ¢ determinado
experimentalmente, a sua procura ¢ realizada através de
técnicas computacionais sofisticadas utilizando softwares,
tais como: GAUSSIAN'2, GAMESS"3, MOPAC", ORCA®,
etc. Sendo que o mais conhecido ¢ o programa GAUSSIAN,
o qual sera utilizado na metodologia deste artigo.
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ESTADO DE
TRANSICAO

e

Energia potencial

E Controle

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, e .

REAGENTES

Controle

AH Termodindmico k"v\

PRODUTOS

Caminho da reagdo

Figura 1. Curva de energia potencial, onde é representado os estados
estacionarios, sendo eles reagentes, estado de transigao e produtos.

Dado a grande importancia e as aplica¢cdes de umareacao
quimica, este artigo tem como objetivo propor um tutorial
de como se realizar os procedimentos computacionais para
se fazer um estudo tedrico para uma determinada reacao,
neste caso: OH + HF — H,O + F. Focando principalmente
na procura do estado de transigdo, uma vez que esta é a parte
mais dificil nas simula¢des de um mecanismo reacional.

Etapas para Identificacdo de
um Estado de Transicdo

No presente trabalho sera mostrado como fazer o estudo
de uma reacdo quimica utilizando como base a Teoria do
Estado de Transi¢ao”!” (no inglés, Transition State Theory
- TST). Nosso principal objetivo sera levantar a superficie
de energia potencial (no inglés, Potential Energy Surface
- PES) da reacdo evidenciando as diferengas de energia
entre reagentes, produtos e estado de transi¢@o (do inglés,
Transition State - TS).

Para realizar os calculos deste trabalho foi utilizado o
software Gaussian'?. Este programa ¢ utilizado para estudar
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moléculas e reacdes sob diversas condi¢des, além de
espécies dificeis de serem identificadas experimentalmente
como intermediarios de vida curta e estados de transi¢ao.

Para isso, além de otimizar os pontos estacionarios
na PES, como reagentes e produtos deve-se caracterizar a
estrutura de transicao a partir da existéncia de somente uma
frequéncia vibracional negativa, o qual define um ponto de
sela na PES, considerada neste trabalho como frequéncia
de transicdo. Como estudo de caso sera utilizado a reacao
radicalar: OH + HF — F + H,0.

OTIMIZACAO DOS REAGENTES E PRODUTOS.

Para geragdo das geometrias iniciais dos reagentes
e produtos sera utilizado o software GaussView'®. O
GaussView!® ¢ um programa de interface grafica para
pacotes de programas de quimica computacional como o
Gaussian'2. O composto gerado pode ser salvo na extensao
“.gjf” que sera o arquivo de entrada, definido como input,
do calculo a ser submetido no Gaussian'? (na Figura 2 ¢
mostrado os pontos de minimos gerados, e seus respectivos
arquivos de input).

Este arquivo de input pode ser aberto em um editor de
texto comum e desta forma € possivel especificar parametros
do calculo como o0 método de estrutura eletronica utilizado,
conjuntos de base, fatores de convergéncias, geometria
da molécula, etc. No presente trabalho os calculos foram
realizados utilizando a Teoria do Funcional da Densidade!**
(no inglés Density Functional Theory - DFT) com o nivel
de teoria b3lyp/6-31G.

Nestes inputs deve-se inserir também a geometria,
carga e multiplicidade da estrutura. A geometria ¢ definida
pela descri¢do através das posi¢des espaciais dos atomos
presentes na molécula. A carga que define quantos elétrons
existem, por exemplo, se o numero total de elétrons for
igual a carga nuclear, ela tera carga zero, porem se 0 nimero
total de elétrons for uma unidade menor que a carga nuclear
ela tera carga +1, ou seja, determinando assim a carga total
da molécula. A multiplicidade determina a diferenca entre
elétrons com spin up e down na molécula, definindo se
tratar de um estado singleto, dupleto, tripleto, e assim por
diante.
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Na Figura 2 observamos a linha de comando dos
calculos, que ¢ precedida pelo simbolo “#”, é nela que sdo
especificados os pardmetros que se deseja na realizacdo
do calculo. Os comandos utilizados neste trabalho e as
propriedades referentes a esses comandos serdo listados na
Tabela 1.

Tabela 1. Representacdo dos comandos e suas descrigdes a serem
realizadas pelo programa Gaussian.

Comando Propriedade Calculada

opt Otimizagao da geometria
Varredura da superficie de

scan energia potencial em uma

coordenada

Frequéncias e analises
termoquimicas sem o espectro
Raman

freq=noraman

Especifica que as constantes de

calefe forga sejam computadas

int=ultrafine, scf=xqc Parametros de convergéncia

Localiza a estrutura de transigao

ast2 usando o Método STQN

Define o nimero maximo de
passos (N) de otimizagdo para
ser realizado

maxcycle =N

Suprimi o teste da curvatura na

noeingetest S
ocmgetes otimizagdo de Berny

Nehk=H20.chk
§ opt bILyp/6-31g freqenoraman scfexqe

B0
01

o 0.04925212  1.11401824  0.00000000
1 -0.50483588  1.32371224  0.00000000
8 0.09726988  0.11517176  0.00000000
LE
s

FR=HF. chE
ept B31yp/E-31g freqenoraman sefexqe

kS

01
] 0.09672660  0.02270643  0.00000000
F 0.04979540  -1.12633543  0.00000000

TRk oAk
# opu b31yp/6-31g freqemoraman scf-xqc

-1
F 0.00000000  0.00000000  0.00000000

TERRRIC. SRR
4 opt D31yp/6=31g freqenoraman screxqc

120

01
o 0.04925212  1.11401824  0.00000000
® -0.30483588  1.32371224  0.00000000
el 0.09726988  0.11517176  0.00000000

Figura 2. Geometria inicial e arquivos de input dos reagentes OH e HF ¢
produtos Fe H,0.
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Com o input em maos basta submeté-lo no programa
Gaussian para serem realizados os calculos pré-estabelecidos.
O tempo de célculo dependera de diversos fatores como: a
quantidade de atomos do sistema, o tipo de calculo pretendido,
o método e o conjunto de base utilizados. Ao final do calculo
¢ gerado um arquivo de saida, chamado output, geralmente
em extensdo out ou log. Neste arquivo estdo presente todos
os resultados do calculo realizado.

O output pode ser aberto em um editor de texto comum
ou em alguns programas de quimica computacional, como
o proprio GaussView. Ao abrir o output no GaussView
entrando na aba: Results > Summary... o programa abre uma
janela onde pode-se visualizar alguns resultados do calculo
em questdo, no nosso caso o que se pretende utilizar é o valor
de energia, representado como “E(RB3LYP)” na Figura 3.

GIMI:VT - H20.0ut (CifUsers/Userf| fye Gaussview 5,08 - O % o X
File Edit View Calculate Results Windows Help
] | >
BEES@ = K| |
AR #F 1 £/ 0D FH
& 7.+ WUnnamed Scheme) ~ & &
] G1:M1:V1 - Gaussian Calculation Summary X
H20
File Name H20
File Type log
Calculation Type FREQ
Calculation Method RB3LYP
Basis Set 631G
Charge 0
Spin Singlet
E(RB3LYP) -76.38611662 JEY
RMS Gradient Norm 0.00002818] au
Imaginary Freq 0
Dipole Moment 23983 Debye
Point Group s
Job cpu time: 0days Ohours 0 minutes 4.0
seconds.
Ok View Fie Save Data
3atoms, 10 electrons, nevral, singlet | Select Atom 1

Figura 3. Visualizacdo no GaussView da energia da molécula de agua.
Valor em unidade atomica.

Na otimizag@o da geometria da molécula realizada pelo
Gaussian, os pardmetros geométricos sdo ajustados até
encontrar um ponto estacionario na PES. Entretanto, este
ponto estacionario pode corresponder a um minimo local,
ou seja, a geometria encontrada pode ndo ser a conformacao
de menor energia para a molécula (minimo global).
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Por isso, quem opera o programa deve sempre ficar
atento na geragdo das geometrias iniciais, observando os
parametros geométricos como angulo e comprimento de
ligagdo para garantir que nao haja nenhum caso que destoe
do que ¢ considerado plausivel. Por exemplo, uma ligacao
C-H maior de 2A pode levar & uma otimizagdo na qual o
hidrogénio seria afastado do carbono, até que se encontre
um ponto de minimo. Entretanto, este seria um minimo
local, e ndo a geometria de menor energia da molécula
que ¢ o que se pretende obter, como pode ser observado na
Figura 4.

Minimos locais

Geometria
Inicial

Geometria
otimizada

Energia potencial molecular

Minimo global

Pardmetro conformacional

Figura 4. Identificagdo dos pontos estacionarios locais e globais em uma
superficie de energia potencial variando coordenadas conformacionais.

CARACTERIZACAO DO ESTADO DE
TRANSICAO

O estado de transi¢do ¢ um ponto de sela na SEP e
sua estrutura ndo ¢ algo trivial, por isso, antes de realizar
sua otimizagdo e caracterizagdo muitas vezes € necessario
realizar alguns procedimentos de calculo que nos auxilie a
encontrar uma boa estrutura inicial>’. Para reagdes quimicas
mais complexas, recomenda-se o acompanhamento de
experimentalistas para guiar de forma empirica possiveis
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caminhos reacionais, economizando tempo de calculo
computacional.

Utilizando os reagentes otimizados foi realizado um
scan rigido, sendo ele a varredura de varidveis utilizada
para a constru¢do de uma superficie de energia potencial,
da transferéncia do hidrogénio da molécula de HF para o
radical OH de modo a formar a molécula de d4gua H,O e
o radical F. Deste modo foi obtido uma curva de energia
potencial proveniente do calculo de energia em varios
pontos ao longo da transferéncia do hidrogénio. Na Figura
5 estd representado a curva obtida, assim como o input
utilizado.

3
Fie 0t Yiow Coelte Besls Widows Hdp
* RS ESRRE S DX AR F 3
EREI Y RSy
L

o ]

@ s4um
9

Total Energy (Hartree)
El

[T ———n
085 100 105 110 115 120 125 1%,

Scan Coordinae = 036, TotlEnergy (Hatree) = -176.115 7

5 5

e

° 1 2.33281900

" 2 0.57686001 1 102.39565486

B 1 Bl 2 2.33887562 3 180.00000000 O

Bl 0.96 11 0.03

Figura 5. Scan rigido da transferéncia de hidrogénio. Curva de potencial
e input utilizado.

No input do scan, as posi¢des nucleares devem estar em
coordenadas internas, e nao coordenadas cartesianas. Para
gerar as coordenadas internas, ao salvar o inputa desmarque
a opcao “Write Cartesians”. Observe na Figura 5, no input
a distancia do hidrogénio (4) para o fltior (1) é chamada
de BI1, e definhada na ultima linha como uma distancia
de 0.96 A. Logo a frente tem-se as instrugdes “11 0.03”,
que correspondem a 11 passos, aumentando a distancia de
ligacdo do HF em 0.03 A a cada passo, fazendo com que
o hidrogénio se movimente cerca de 0.33 A no total. Em
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destaque no canto superior esquerdo ¢ mostrado o simbolo
verde, que representa a quantidade de passos utilizados
para a construcdo de uma curva de energia potencial, que
neste caso ¢ definido em 12 frames (11 passos mais um que
se refere a estrutura inicial).

Na curva de potencial obtida pode-se observar um
ponto de sela (o ponto de maior energia na curva de
energia potencial), correspondente a um provavel estado de
transi¢do. Lembrando que esta curva corresponde a um scan
rigido, fornecendo apenas uma ideia do comportamento
da energia durante a transferéncia. Deste modo, pode-
se escolher a configuragdo (lembre-se que ao escolher 11
passos no scan, gera-se 11 configuragdes e a configuracio
inicial, gerando 12 estruturas — definidos como frames)
que mais se aproxima do ponto de sela. No nosso caso foi
escolhido o frame 10, com cerca de 1.23 A de distancia
entre os atomos H-F.

Obtida uma boa estrutura de partida ja pode-se proceder
a tentativa de otimizagdo do estado de transi¢do submetendo
o input no Gaussian (Figura 6). Ao obter o output do calculo
deve-se certificar se a estrutura ¢ realmente um estado de
transi¢@o, observando a existéncia de uma unica frequéncia
negativa. Para isso, abra o arquivo no GaussView e entre na
aba Results > Vibrations...

= C) ) G2M1V1 - Display Vibrations - o x

Mode#_~ Freq rirared

21543 a1
7410 958130

1
2
3
4
5
6

Dispiacement Ampitude:

[ o DoV 5
0 Som e Dmmave et s <

b) 29
9
9

&t:?

[ Manual Displacement: 000 | [EHESHERE

Cose Cancel Spechum Hep

Figura 6: Representa¢ao dos passos para a procura de estado de transi¢ao
via metodologia gst2. a) input com as keywods especificas, b) Modelagem
das estruturas no programa Gausview e c¢) frequéncia negativa obtida ap6s
o calculo da estrutura de transigao.
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No input do calculo de estado de transicdo deve-se A
colocar os comandos “=(gst2,calcfc,maxcycle=10000,noei
gentest)” a frente de opt para que o célculo procure convergir
em um ponto de sela e ndo em um ponto de minimo. Onde
o comando “qst2” solicita que seja otimizado um estado de
transi¢cdo em vez de um minimo local, o “calcfc” pede para
que seja calculada a constante de forga que sera utilizada
para a determinagdo das frequéncias, o “noeigentest” ira

suprimir o teste da curvatura nas otimizacdes de Berny,

. . . (. Produto
se pode também definir o nimero méaximo de passos de ‘J 982
otimizagao utilizando “maxcycle=N", onde “N” ¢ o nimero (xi(

de ciclos. Os comandos adicionados: “int=ultrafine” e
“scf=xqc” sdo parametros de convergéncia que, embora Reagenie
deixem o calculo mais demorado, encontram resultados 00
mais acurados.

Realizado o calculo utilizando a metodologia gst2, caso
queira realizar a procura do estado de transi¢ao com o nivel
mais acurado, basta seguir o procedimento da Figura 7.

Realiza-se agora um novo calculo partindo da estrutura
ja calculada. Para isso ¢ necessario utilizar a keyword C on Cl us ('j o
“readfc” (no calculo anterior é necessario ter utilizado a
keyword “calcfc”), “geom=allcheck” e “ts”. Estas keywords
pede ao programa para buscar no arquivo checkpoint
a ultima geometria da estrutura (TS) otimizada, sendo
assim, o calculo ja sera realizado com uma boa estrutura de
partida, no entanto, o calculo sera efetuado com um nivel
mais acurado.

Obtidas as energias dos pontos de minimo e do estado
de transicao, pode-se utilizar um programa de construgao de
graficos para obter o perfil energético da reagdo. Observe na
Figura 8 a variagdo de energia (AE) ¢ a da altura da barreira
(EO) da reagdo.

Energia Relativa (kcal/mol)

Figura 8. Perfil energético da reagdo OH + HF > F + H,O

Este artigo apresentou um breve tutorial para a
determinag@o tedérica do estado de transicdo de uma
rea¢do quimica. Neste trabalho pode-se observar como
sdo montados os inputs para a determinacdo das energias e
frequéncias vibracionais dos produtos e reagentes da reacdo
otimizados, e os inputs para a determinagdo do estado de
transi¢ao.

O estado de transigdo foi determinado através da
curva de potencial obtida no scan rigido da transferéncia
do hidrogénio. Ele foi obtido no ponto de sela da curva
potencial, visto que mesmo apresentava a Unica frequéncia
negativa.

1 %gchk=TS.chk

2 # opt=(readfg,ts,maxcycle=100000,noeigentest) geom=allcheck freq=noraman b3lyp/€é-311+g(d) int=yltrafine scf=xdc
3]

4 TS

a1 1

Figura 7. Input para calculo de estrado de transi¢do partindo de uma estrutura ja calculada anteriormente.
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Com os dados energéticos dos reagentes, estado de
transi¢do ¢ produtos conseguimos determinar o perfil
energético da reagdo. Através deste perfil conseguimos
observar a altura da barreira de reacdo e a variagdo
energética da mesma. Com isso podemos transformar a
interpretacdo de dados reacionais mais intuitiva e logica.

O uso da Quimica computacional acaba por facilitar
o desenvolvimento de estudos sobre a termodinamica e a
cinética de reacdes, j4 que esses comportamentos podem
ser previstos sem a ocorréncia da experimentagdo. Visto
que ¢ muito complexo a analise experimental dos estados
de transi¢do e intermedidrios reacionais

Por fim este artigo ¢ um guia basico para a realizagdo
de estudos sobre a construgdo dos estados de transigdo
reacionais utilizando a quimica computacional. Sendo
necessario apenas a utilizacdo dos softwares citados no
artigo e algum conhecimento basico de computagao.
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Recuperacdo de Solventes Organicos de
Laboratério. Alternativas Economicas e
Ecologicamente Adequadas

Bruna C. Dias, Filipe W. Schwarz & Eduardo R. de Oliveira

A UFRGS possui mais de 250 laboratérios que produzem residuos quimicos. Gerando uma quantidade anual
de mais de 15 mil litros de misturas de solventes organicos. O descarte de forma adequada e segundo as normas
ambientalmente aceitas ¢ caro, na medida em que no Rio Grande do Sul ndo ¢ permitida a incinera¢do e nem o
co-processamento. Este trabalho de pesquisa tem como objetivo desenvolver métodos de separagdo, tratamento
e recuperacdo de solventes organicos, visando a purificagdo dos mesmos, para estes serem reutilizados, evitando
gastos na compra de novos reagentes ¢ no descarte dos mesmos. Sua metodologia geral consiste em trabalhar
inicialmente em pequena escala ¢ apds estabelecido o melhor método de recuperagdo, passando o processo para
grande escala. Foi possivel recuperar muitos solventes de forma simples ¢ com alto rendimento como hexano,
cloroférmio, metanol, diclorometano, acetato de etila, xilol e etanol. Em alguns casos ndo ¢é preciso a separagao
dos solventes, podendo estes serem reutilizados na forma de mistura como ¢ o caso do acetato de etila e hexano.
Este projeto também esta sendo implementando como projeto piloto no setor de quimica orgénica da graduagao,
e futuramente pretende-se expandir para mais setores da universidade, sendo entdo um método econdmico e
sustentavel.

Palavras Chave: Recuperacdo, Solventes Organicos; Residuo; Ambiental.

The UFRGS has more than 250 laboratories that produce chemical waste. Generating an annual amount of
more than 15 thousand liters of mixtures of organic solvents. Disposal in an adequate manner and according to
the environmentally accepted standards is expensive, insofar as incineration and co-processing are not allowed
in Rio Grande do Sul. This research aims to develop methods of separation, treatment and recovery of organic
solvents, in order to purify them, to be reused, avoiding expenses in the purchase of new reagents and in the
disposal of them. Its general methodology is to work initially on a small scale and after establishing the best
method of recovery, passing the process to a large scale. Many solvents could be recovered simply and in high
yields such as hexane, chloroform, methanol, dichloromethane, ethyl acetate, xylene and ethanol. In some cases
it is not necessary to separate the solvents, which can be reused in the form of a mixture as is the case with
ethyl acetate and hexane. This project is also being implemented as a pilot project in the undergraduate organic
chemistry sector, and in the future it is intended to expand to more sectors of the university, being an economical
and sustainable method.

Keywords: Recovery; Organic Solvents; Waste; Environmental.
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Introducdo

Atualmente existe uma grande preocupacdo com a
poluicdo do meio ambiente, um dos fatores que aumenta a
poluicdo do ar ¢ a incineragdo que consiste num processo
de decomposicdo térmica, muito utilizado para o descarte
do lixo e residuos quimicos. Neste processo pode ocorrer a
formacdo de substancias toxicas e nocivas como as dioxinas
e furanos.

A Universidade Federal do Rio Grande do Sul
(UFRGS) possui mais de 250 laboratorios que produzem
residuos quimicos. Dentre esses residuos tem-se uma
quantidade anual de mais de 15 mil litros de misturas de
solventes organicos de varias naturezas, halogenados e nao
halogenados. O descarte de forma adequada e segundos
as normas ambientalmente aceitas, ¢ problematico e caro,
na medida que, no Rio Grande do Sul ndo ¢ permitida a
incineragdo ¢ nem o co-processamento. Apenas em 2015
a UFRGS gastou cerca de R$167.000,00 para enviar cerca
de, 18 toneladas de solventes organicos para incineragdo
no RJ, ja em 2016 a UFRGS gastou, cerca de, R$50.000,00
para envio de 15.7 toneladas de solventes organicos para
incineragdo em SP.

O Centro de Gestdo e Tratamento de Residuos Quimicos
(CGTRQ) ¢é um orgao auxiliar do Instituto de Quimica da
UFRGS, responsavel pela coleta e tratamento dos residuos
quimicos provenientes dos laboratorios da Universidade, o
qual desenvolveu um método interno de classificacdo dos
residuos quimicos recebidos, conforme a Figura 1.

y SOLVENTE
AQUOSO ORGANICO

Solvente
Orginico Solvente
Passivel de Orginico
Purificagio Halogenado !
(SOPP) Aterro de Residuo
Industrial Perigoso

Salvente
Orgiinico
nao
Halogenado

Estagio de
Tratamento de
Efluentes 3 Incineragio

I Coprocessamento Recupt

Figura 1. Classificagdo dos Residuos usada no CGTRQ

Tratamento e

R 0~
CGTRQUFRGS
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Metodologia

Foi realizado um levantamento nos dados dos ultimos
dois anos de recebimento de residuos do CGTRQ, a fim
de localizar os geradores de maior volume de solventes
organicos passiveis de purificacio (SOPP) que sdo
misturas de dois a trés solventes, para entdo entrar em
contato com esses laboratorios e desta forma tentar
conscientizar os mesmos da importincia da coleta
seletiva.

A metodologia geral deste trabalho consiste em
trabalhar primeiramente em pequena escala, com estudo
de micro destilagdo e pré-tratamento, seguida pela
analise dos resultados por espectros de infravermelho
(IV) e ressonancia magnética nuclear (RMN), indice
de refragdo, densidade e cromatografia gasosa (CQ).
Com o objetivo de se estabelecer o melhor método de
recuperagdo, de preferéncia de forma simples, com
menor custo e gerando a menor quantidade de residuo
possivel. Depois de desenvolvido um método, passa-se
entdo o processo para grande escala com destilador do
tipo Spinning band semi-automatizado.

Acetato de Etila (AcOEt): Foi recebido 20L da
mistura de acetato de etila e agua, utilizada em
extracdes de alcaloides, proveniente de laboratorios de
farmacognosia. A formagdo de azedtropo exigiu pré-
tratamento com secante. Foi testada a eficiéncia dos
secantes MgSO,, e CaCl,, para determinar qual o melhor
secante relacionando eficiéncia e preco do reagente,
sendo que o apresentou essas caracteristicas foi o CaCl,,
e por destilagdo, obteve-se 73% de AcOEt puro, cujas
analises por CG, infravermelho ¢ RMN 1H confirmam a
pureza. Conforme mostram a Figura 2, a fracdo 1, em que
se pode observar a banda de estiramento OH da dgua e na
Figura 3, fracdo 2 majoritaria onde podemos confirmar a
auséncia de agua.

SOPPS

Na Tabela 1, encontra-se o resultado da recuperagao
de SOPPs com apenas um solvente, que ¢ o caso do hexano,
cloroférmio e metanol, provenientes de locais diferentes.
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Figura 2. Espectro de infravermelho de amostra de acetato de etila e agua.
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Figura 3. Espectro de infravermelho de amostra de acetato de etila, apds
secagem e destilagdo.

Com excecdo do cloroféormio que precisou previamente de
uma separagdo de fases, ndo precisaram de pré-tratamento
e com apenas uma destilacio podem ser recuperados e
assim reutilizados com altos rendimentos, confirmado esses
resultados por CG.
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Tabela 1. Resultados de SOPPs com apenas um solvente.

1 0
Entradas Origem Rendimento (%
volume)
hexano Empresa 94
cloroférmio Empresa 95
metanol Derp jdrtame'nt(.) de 926
Fisico-quimica

Xilol: O CGTRQ recebe todos os anos mais de 100
litros da mistura de xilenos, etanol, 4gua, corante e parafina,
provenientes de laboratérios de patologia da UFRGS. O
processo de recuperagdo nao precisa de nenhum tratamento
prévio, e ja foi otimizado em grande escala, por CG
percebeu-se que as primeiras fragdes consistem em mistura
de etanol e xilenos, mas com temperatura acima de 130 °C
sé destila xilol, conforme a Tabela 2.

Tabela 2. Resultados da destilagdo da amostra de xilol.

o/ A ,
Fraci Temperatura % Vol. A)A rea % Area
ragao °C Obtido PICOS = icos xilol
etanol
1 23,8a130.9 233 57,8 42,2
2 131,42 138,9 76,7 0 100

Com comparagdes dos resultados em CG e RMN
determinou-se as proporg¢des entre os isdmeros, conforme
Figura 4.
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Figura 4. Cromatograma de amostra de xilol destilado com seus
respectivos isomeros.
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Ja foram devolvidos mais de 200 litros aos laboratorios
de origem para serem reutilizados, confirmando a eficiéncia
da recuperagao.

Acetato de Etila e hexano: A mistura de acetato de etila
e hexano ¢ muito utilizada nos laboratorios de quimica para
colunas cromatograficas. Nao € viavel separar um solvente
do outro por destilagdo. Neste caso, foi obtida uma curva
de calibra¢do utilizando misturas dos padrdes dos dois
solventes no cromatdgrafo o qual possibilita a determinacao
da concentragdo da mistura de AcOEt e hexano (apods
destilagdo para retirar impurezas). A separagdo da mistura
ndo € necessaria devido a sua reutilizagdo, sob forma de
mistura, desde que padronizada. Realizamos testes para
validagdo da curva utilizando diferentes misturas de
hexanos (um comercial e outro recuperado) utilizando
micropipetadores para reduzir erros. Os dados se encontram
na Tabela 3.

Tabela 3. Tabela dos resultados do teste da curva padrao de acetato de
etila em hexano.

% calculada
pela curva

Diferenca

% volumétrica medida

Amostra

AcOEtem
hexano 23 24,73 +1,75
recuperado

AcOEt em
hexano 23 25,21 +2,21
comercial

AcOEt em
hexano 55 54,06 -0,94
recuperado

AcOEt em

hexano 55 56,16 + 1,16
comercial
AcOEt em

hexano 78 76,52 -1,48
recuperado
AcOEt em

hexano 78 77,95 -0,05
comercial
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Vemos pela tabela que a analise em CG (apds correcdo)
mostrou composicdes apenas levemente diferentes das
medidas na pipeta, validando a curva de calibragdo. Tendo
em vista a reutilizacdo em novas colunas cromatograficas,
a diferenga de até 3 unidades na concentragdo medida ndo
deve influenciar muito no processo e, portanto a curva
pode ser utilizada. Realizou-se entdo a destilagdo em
grande escala de duas amostras de misturas dos solventes,
provenientes de laboratorios de pesquisas diferentes,
obtendo-se em uma fracdo unica de 4 litros da mistura
com 59% de AcOEt e no segundo caso uma fragdo Unica
de 2 litros com 40% de AcOEt calculada pela curva. ,
ambas retornaram aos laboratorios de origem para serem
reutilizadas.

ETANOL COM POLPA DE CAQUI

O CGTRQ recebeu da Faculdade de Agronomia uma
mistura de etanol com polpa de caqui, ¢ com apenas
uma destila¢do foi possivel recuperar 90% do volume de
etanol aquoso, confirmado esse valor pelo CG no qual s6
aparece o pico do etanol conforme mostra na Figura 5,
como o mesmo sera reutilizado com frutas, ndo havia a
necessidade de secagem, entdo apds a determinagdo do
teor de agua por indice de refracdo e densidade, foram
entregues 32 litros para os laboratorios de origem para
serem reutilizados.

Intensity

3000000-]
2500000-]
2000000-]
1500000 | ‘
1000000-] “f |

500000 .

o A

T T
2 3 a

min
Peak#  Ret.Time Area Height Conc.  Unit Mark ID# Cmpd Name Area%e
1 4.492 21767830 2796393 0.000 100.0000

Total 21767530 2796393 100.0000

Figura 5. Cromatograma etanol com polpa de caqui apds destilagdo.
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Acetonitrila:. O CGTRQ recebe mensalmente mais
de 10 litros da mistura de acetonitrila, metanol ¢ agua,
proveniente da Faculdade de Farméacia, que a utiliza em
analises de cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC),
cujo descarte ¢ caro, sendo a acetonitrila um reagente com
alto valor agregado. Trabalhou-se com 8 amostras diferentes
desse tipo de residuo, oriundos de laboratdrios diferentes em
uma dessas amostras ndo havia especificacdo da proporgdo
de agua, nos casos de amostras muito aquosas ou sem
especificagdo no rétulo, foi realizado uma separacao de fases
por criogenia, apos destilagdo, observou-se que esse residuo
tinha 4 perfis diferentes como acetonitrila, metanol e agua, ou
CH,CN e MeOH, ou CH,CN e CH2Cl, ou somente CH,CN.
Nos casos das amostras que continham MeOH e/ou CH,CI,
foi realizado um pré-tratamento com NaOH, Foi observado
também que na maioria dos casos, 0 que esta descrito no
rétulo ndo condiz com o que estd realmente na garrafa de
residuo, como pode ser observado na Tabela 4.

Tabela 4. Resultados das amostras de residuo de acetonitrila proveniente
de residuo de HPLC.

Entradas Des;gltﬁg do Vo(lltl;ne Resultado

44% aquoso, CH3CN
1 CHSCI\I]{’ l\geOH ¢ 5 98%, McOH 0,6% ¢

2 CH,CI, 1,4%
5 CH,CN e H,0 5 65% aquoso, CH3CN
(60:40) 98,7% e MeOH 1,3%
3 CH3CN e H20 5 50% aquoso, CH,CN
(90:10) 95,4% e CH,CI, 4,6%

4 CH,CN e dcido 0.5 CH,CN 100%

formico (99:1)

5 CH,CN P.A (antiga) 0,3 CH,CN 100%

CH,CN, MeOH

6 (90-10) 1 S6 MeOH
CH,CN, MeOH,
7 H,0 (80:10:10) 45 CH,CN 97%, MeOH
e 0,01% de acido ’ 2,5% e CH2CI2 0,5%
trifluoacético
73% aquoso, CH,CN
0, > 3
8 100% CH3CN b [ 99,29% ¢ McOH 0,8%
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As amostras no qual continham CH,CN com MeOH
nido puderam ser recuperadas, devido a formacdo de
azedtropo a 85 °C, nas amostras que continham CH,CI,
ap6s elevacdo do pH com NaOH houve a reducao da
propor¢do do CH,CI,, mas ndo foi possivel sua retirada
total, as amostras em que s6 continham CH3CN apds
destilagdo podem ser reutilizadas confirmada a auséncia
de agua por espectro de infravermelho. Entrou-se em
contato com os laboratérios que produzem esses residuos
e foi informado que as amostras que contenham MeOH e
CH,CI, estas ndo poderiam ser reutilizadas para HPLC,
este trabalho ainda se encontra em estudos para haver
possivel reutilizagdo dessa CH3CN com MeOH.

Foi ¢ esta sendo realizado um trabalho piloto, junto
com o Setor de Quimica Organica Experimental, no qual
realizou-se um estudo nos poligrafos das aulas praticas
das disciplinas de Quimica Orgéanica Experimental
I, QUI02223 ¢ QUIN2004 ¢ foram identificadas as
praticas que mais geram residuos SOPP.

Na pratica Extragio de Oleos de Sementes
Oleaginosas foi recuperado hexano, e na pratica
Extragdo da Cafeina foi recuperado diclorometano,
ambos ndo precisaram de tratamento prévio e com
apenas uma destilagdo consegue-se recuperar cerca
de, 97% do volume dos mesmos, porém no caso do
diclorometano o maior desafio é a estrutura das salas
dos laboratorios, pois muito do volume que poderia
ser recuperado ¢ perdido no evaporador rotatorio,
o hexano ja estd sendo recuperado pelos técnicos do
departamento.

Na pratica Determinagdo do Coeficiente de Partigao,
pode ser recuperado alcool isoamilico, porém no
semestre em que este projeto estava sendo implantado,
devido a falta no estoque de alcool isoamilico os
técnicos do setor tiveram que utilizar também o
alcool n-amilico para as aulas praticas. Em ambos foi
realizado pré-tratamento com secante MgSO,, seguido
de destilagdo. O resultado obtido foi que o alcool
isoamilico é uma mistura com 2-metilbutanol, resultado
este confirmado por CG e RMN de 1H e 13C, na Figura
6 esta o cromatograma.
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Figura 6. Cromatograma do alcool isoamilico.

Ja na Figura 7 esta o espectro de RMN de 1H no qual se
pode calcular a proporgdo entre os alcodis, o majoritario €
alcool isoamilico na proporgdo de 5:1.
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Figura 7. Espectro de RMN de 1H da mistura do alcool isoamilico com
2-metilbutanol.

O alcool n-amilico também se encontra com uma
mistura do mesmo com o 2-metilbutanol, confirmado este
resultado por CG no qual podemos observar na Figura 8, e
RMN de 1H e 13C, o alcool majoritario ¢ o n-amilico com

proporgao de 2:1.
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Pealst  Ret.Time Area Height ~ Conc.  Unit Mark ID# Cmpd Name Area% Peak#  Ret.Time Area Height  Conc. Unit Mak ID# Cmpd Name Area%
115692 43273992 5773749 0000 100.0000 1 4021 58730 19641  0.000 0.1338
Total 43273992 5773749 100,0000 215579 14493336 3303664 0,000 33.0094
3 16358 29354647 5686331 0,000 66.8568
Total 43906722 9009636 100,0000

Figura 8. Cromatograma da mistura de 4lcool n-amilico com
2-metilbutanol.

Conclusoes

Neste trabalho foram desenvolvidos métodos de
recuperacdo ¢ tratamento de 11 tipos de residuos quimicos
diferentes, utilizados com frequéncia em muitos laboratérios
e industrias, e pode-se concluir que quanto menor for a
mistura de solventes, maior a possibilidade e facilitagdo
no processo de recuperacdo, em muitos casos com apenas
uma destilagdo pode-se recuperar solventes como hexano,
diclorometano, cloroférmio e metanol, como vistos neste
trabalho com altos rendimentos ¢ alto grau de pureza.

Ha também residuos que para serem reutilizados ndo
precisam necessariamente a sua separagao como € o caso do
hexano e acetato de etila, que ndo podem ser separados pela
formagdo de azeotropo, porém estes sao utilizados como
mistura, entdo apos a determinacdo da proporcao entre eles,
pode-se ajustar a mistura por diluigdo ou concentragdo a
proporg¢do a que se queira trabalhar.

Temos também o caso do etanol com polpa de caqui,
no qual como o mesmo sera reutilizado para extragdo com
frutas ndo ¢ necessaria a secagem deste alcool, O resultado
do xilol ja estd sendo implementado pelo CGTRQ, no
qual os laboratérios que originam esse tipo de residuo ja
o reutilizam e confirmam a eficiéncia. A acetonitrila que ¢
um reagente de alto valor agregado, ainda se encontra em

estudos devido aos diferentes perfis desse residuo.
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O projeto piloto com o setor de graduacdo da
Universidade esta sendo expandido para recuperacdo de
novos solventes utilizados em aulas praticas, e pretende-se
se expandir esse trabalho a outros setores.

Com este trabalho podemos concluir que os residuos
quimicos podem ser vistos de uma nova forma, pois muitos
residuos que seriam descartados podem ser reutilizados,
muitas vezes de forma simples e econdmica, evitando
gastos na compra de novos reagentes e no descarte dos
mesmos, este seria um método mais sustentavel, pois
evitaria o processo de incineracdo. Porém este ¢ um
trabalho que precisa ser continuo, sendo muito importante a
conscientizacdo dos geradores de residuos quimicos.
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Artigo Geral 7

Aplicacao de Nanoparticulas

de Fe° Estabilizadas com Sba-

15 Para Remediacéo de Agua
Contaminada com Metronidazol

Daniela P O. de Aguiar, Laryssa F. S. Gongalves, Leonardo M. da
Silva, Vanessa S. Miranda, José J. de S. Teles & Débora V. Franco

Uma grande quantidade de medicamentos ¢ consumida anualmente, o que
vem gerando uma grande preocupagdo com relagdo a contaminagdo ambiental,
especificamente a contaminagdo de efluentes. Dentre os farmacos mais utilizado,
destaca-se os antibioticos. O composto Metronidazol (MNZ) tem sido alvo de estudos.
Os estudos realizados comprovaram a eficiéncia das NPs na remogao do MNZ, de
acordo com os parametros avaliados e estabelecidos — pH, massa de nFZV/SBA-15
e concentragdo do farmaco. Processo de tratamento redutor alternativo utilizando NPs
contendo Fe ¢ muito promissor para a eliminac¢ao de farmacos.

Palavras Chave: nanoparticulas de fe’; remo¢ao, metronidazol; sba-15.

A large number of medicines are consumed annually which has generated a great
concern about environmental contamination, specifically the contamination on effluents.
Among the most widely used drugs, antibiotics are highlighted. The metronidazole
compound (MNZ) has been the subject of studies. The studies carried out demonstrated
the efficiency of NPs in the removal of the MNZ, according to the evaluated and
established parameters — PH, NFZV/SBA-15 mass and concentration of the drug. The
process of alternative reductive treatment using Fe-containing NPs is very promising for
the elimination of drugs.

Keywords: nanoparticles of Fe’; removal, metronidazole; SBA-15.
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Introducdo

Uma grande quantidade de medicamentos ¢ consumida
anualmente, o que vem gerando uma grande preocupacio
com relagdo a contaminagdo ambiental, especificamente a
contaminag¢do de efluentes [1].

Dentre os farmacos mais utilizado, destaca-se os antibidticos.
O composto Metronidazol (MNZ) tem sido alvo de estudos. Ele
foi detectado em aguas residuais de efluentes hospitalares na
faixa de 0,1 2 90,2 pug L' [2], em aguas superficiais (dgua de rio)
na faixa de 2 a 24 ng L' [3] e em 4guas subterraneas, mostrando
que este composto nao pode ser removido através de processos
convencionais de tratamento que sdo empregados nas ETEs,
0 que pode comprometer o equilibrio ambiental, assim como
aumentar o risco de desenvolvimento de bactérias resistentes a
este composto no ambiente.

As nanoparticulas metalicas estabilizadas, suportadas
em materiais porosos, como € o caso da silica, podem ser um
método eficiente de remogdo [4], pois apresenta pequeno
tamanho de particula, grande area superficial especifica,
alta densidade e grande reatividade. O estabilizante, SBA-
15, impede a aglomeracdo e contribui com a elevada
reatividade das nFZV [5].

Com o intuito de avaliar o tratamento redutivo utilizando
nanoparticulas de ferro zero valente suportada em silica
mesoporosa, como alternativa de remedia¢do de agua
contaminada com metronidazol, este estudo foi realizado.

Resultados e Discussdo

A analise morfologica das nFZV/SBA-15 foi realizada
por Microscopio Eletronico de Varredura (MEV), ¢ o
resultado das analises estdo dispostas na Figura 1.

.
.o )’
L y i.

Figura 1. Imagens obtidas por MEV das nFZV/SBA-15 em ampliagdes de
100 kx e 5,0 kx, respectivo.
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Na Figura 1 é possivel observar que as nanoparticulas de
ferro encontram-se impregnadas nas paredes dos canais da
SBA-15, com tamanho inferior a 2 pm. Estruturas similares
foram encontradas na literatura [6; 7].

A caracterizagdo das NPs de ferro foi realizada através
de um difratograma obtido por DRX. A Figura 2 mostra
uma comparagdo das nFZV/SBA-15 e da SBA-15.

—JsBA15
—— nFZVISBA-15

T
0,5 1.0 1,5 20 25 30
26 Ko

Figura 2. Difratograma de Raios-X das nFZV/SBA-15.

A figura 2 apresenta o padréo de difragdo de raios-X a
partir de um p6 de Fe° e as mesmas nanoparticulas suportadas
em silica mesoporosa. Como ¢ evidente, o padrao de DRX
da nFZV/SBA-15 mostra dois picos reflexdo, tipicos dos
materiais mesoporosos. Eles surgem a partir do arranjo
quase-regular dos mesoporos no material a granel. Além
disso, o padrdo da amostra de nFZV/SBA-15 mostra a mais
elevada ordem de 100 e 110 reflexdes que sugerem que a
estrutura hexagonal da matriz de suporte ainda permanece
mesmo sobre o crescimento de nanoparticulas em suas
superficies [8; 9 ¢ 10].

A Figura 3 mostra o espectro de Mdssbauer obtido para
as nFZV/SBA-15 ¢ NFZV. Observa-se que além do a-Fe,
tem-se a presenca de outras trés fases/substancias. O dubleto
tem pardmetros que correspondem a Fe?" provavelmente
com coordenagdo 6. A amostra designada por Fe® ¢ a que
apresenta a maior propor¢ao desse Fe*".
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Figura 3. Espectros medidos com respectivos ajustes e subespectros
correspondentes a cada fase.

Os outros dois sinais sdo singletos que correspondem a
fases ndo magnéticas. Essas fases podem ser de Fe disperso
na matriz e ou em graos muito pequenos (didmetro < 3 nm).
Como séo singletos, o unico parametro que pode ser usado
para identificacdo é o desvio isomérico (d). O subespectro
amarelo apresenta d entre -0,03 e 0,01 mm/s, o que indica
que provavelmente a presenca de Fe0 na forma de particulas
muito pequenas. Como o sexteto mostra a presenca da
fase a-Fe, o singleto amarelo possivelmente pertence as
particulas muito pequenas de a-Fe.

Nos estudos de remediagdo do MNZ em meio aquoso,
observa-se por meio da Figura 4 o efeito do valor de pH
na remog¢do do mesmo. Para 0,100g de nFZV/SBA-15 e
[MNZ] de 10 mg/L, verifica-se que para o pH 3 ocorreu
uma maior remog¢ao de MNZ da solu¢do em comparagio ao
resultado obtido para os valores de pH 7 ¢ 10.

Jan / Jun de 2018

Segundo Petala et al., 2013 [11], isso ocorre, pois em
valores elevados de pH ocorre, possivelmente, a passivacdo
da superficie das NPs, uma vez que no decorrer da reacao,
tem-se a formagdo de oOxidos/hidroxidos de ferro na
superficie das nanoparticulas, sendo estes, insoluveis em
altos valores de pH, ocasionando portanto, na limitagao da
capacidade de remogao das nFZV/SBA-15.

% Rermocao

2 3 4

Tempo (min)
Figura 4. Influéncia do pH da solugido na remogao de MNZ.

Na Figura 5a e 5b estdo representados os efeitos da
variagdo da massa de nFZV/SBA-15 ¢ da concentragdo de
MNZ para a remogao do farmaco da solugdo.

ESgnFZVISBA-

—*—nFZV/SBA-
1104 —A— nFZV/SBA-15

% Remocao
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—A— [MNZ]=30mg/L
[MINZ]=40mg1L
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Figura 5. (a) Efeito da variagdo da quantidade de nFZV/SBA-15
([MNZ]0 =10 mg L") e (b) Efeito da variagao da concentracao inicial de

MNZ sobre sua taxa de remogdom ., .. .= 0,100 g.
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Observa-se para a Fig. 5a que quanto maior a quantidade
de nFZV/SBA-15 adicionada a solu¢do de MNZ a remogao
¢ mais eficaz, sendo cerca de 100% em apenas | minuto. Ja
a Fig. 5b mostra que as porcentagens de remocao obtidas
no final do experimento foram: 100, 75,8, 62,4, 51,5 ¢ 61,2
para 10, 20, 30, 40 e 50 mg L' MNZ e 0,10 g de nFZV/
SBA-15, respectivamente. De um modo geral, observa-
se que quanto maior a concentragdo do farmaco menor a
eficiéncia de remocgao. A porcentagem de remocdo pode
ter diminuido devido a saturagdo inicial do farmaco e,
posteriormente menor disponibilidade de sitios ativos, o
que causou a diminui¢do da remogdo. A eficacia de remogao
do MNZ nao sofreu alteragdo com o aumento da velocidade
de agitagdo do sistema a partir de 150 rpm.

Conclusoes

Os estudos realizados comprovaram a eficiéncia das NPs
na remogdo do MNZ, de acordo com os parametros avaliados
e estabelecidos — pH, massa de nFZV/SBA-15 e concentragdo
do farmaco. Verificou-se que o uso de 0,10g de nFZV/SBA-
15, 10 mg L' de MNZ e pH 3 foi o mais eficiente, capaz de
remover 100% de MNZ em apenas 1 min de reagdo. Também
verificou-se que a velocidade de agitagdo a partir de 150 rpm
ndo interfere na eficiéncia de remogdo do farmaco. Sendo
assim, pode-se concluir que o processo de tratamento alternativo
relatado no presente trabalho utilizando nFZV/SBA-15 ¢ muito
promissor para a eliminacdo de farmacos — especificamente o
Metronidazol — presente em aguas contaminadas.
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Sintese e
Caracterizacao do
N-Lauroil Quitosana

Danillo Alencar e Silva, Aline Fernandes Barcelos, Camilla
Lourenco Vieira & Roberta Signini

O N-Lauroil Quitosana ¢ um derivado de quitosana e foi obtido pela reacdo entre
quitosana e cloreto de lauroila. O N-Lauroil Quitosana foi purificado e caracterizado por
espectroscopia de infravermelho e por analise térmica.

Palavra Chave: Quitosana: N-Lauroil Quitosana: Caracterizagdo.

The N-Lauroyl chitosan synthesized is a derivative of chitosan produced through

the reaction between the chitosan and Lauroyl chloride. The N-Lauroyl chitosan was

purified and characterized by infrared spectroscopy and termal behavior.

Keywords: Chitosan; N-lauroyl chitosan: Characterization.
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Introducdo

A quitosana ¢ obtida a partir da desacetilagdo da quitina,
um dos polissacarideos mais abundantes da natureza e
constituinte do exoesqueleto de crustaceos, além de outras
fontes (ROBERTS, 1992).

A quitosana ¢ um biopolimero que possui a presenga
de grupos reativos em sua estrutura, tais como NH, e OH,
possibilita diversas modificagdes quimicas, responsaveis por
mudancas nas propriedades fisico-quimicas do polimero e
expansdo dos seus campos de aplicagdo (RINAUDO,2009).

Assim, este trabalho teve como objetivo sintetizar um
derivado de quitosana, o N-Lauroil Quitosana, ¢ caracteriza-
lo por meio da espectroscopia de infravermelho e analise
termogravimetrica.

Metodologia

OBTENCAO E PURIFICACAO DO N-LAUROIL
QUITOSANA (VIEIRA, 2016)

Para obtencdo do N-lauroil quitosana foram suspensos
15 g de quitosana em levada a agitacdo mecanica durante 18
horas. Posteriormente ajustou-se o pH até atingir pH 6,8-7,0.
Adicionou-se lentamente 7,5 mL de cloreto de lauroila e o pH
foi ajustado novamente. Em seguida a amostra sofreu agitagdo
mecanica por 6 horas. Apds esse tempo foi adicionado etanol
até a precipitacdo completa. O precipitado foi filtrado e lavado
com etanol e acetona em seguida seco a temperatura ambiente.

Para ocorrer a total extragdo do acido formado, o filtrado
permaneceu em refluxo por 48 h em metanol. Apos o término
da extragdo o residuo solido foi seco a temperatura ambiente e
depois triturado no tamanho adequado.

CARACTERIZACAO DO N-LAUROIL
QUITOSANA

A caracterizacdo das amostras foi realizada utilizando
o Espectrometro de Infravermelho para a identificagdo dos
grupos funcionais presentes, esta analise foi realizada com
quitosana e N-Lauroil Quitosana. Também foi realizado o

estudo do comportamento térmico da amostra por medidas de
TGA.
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Espectroscopia de Infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR): Uma pequena parte da amostra foram secas
em estufa a vacuo a 60°C por 12h e posteriormente foram
pulverizadas com KBr. Apés foi realizado a a analise no
espectrofotometro de infravermelho Perkin-Elmer modelo
Spectrum Frontier FTIR/NIR, na regido espectral de 4000 a
400 cm'.

Analise Termogravimetrica (TGA): A estabilidade térmica
das amostras foram realizadas em aparelho PITGA da marca
Perkim Elmer. Para a analise foi empregado atmosfera
dindmica de N, a uma vazdo de 20 mL min™. O aquecimento
ocorreu a uma taxa de 10°C min’', partindo de uma temperatura
de 25° até 800° C.

Resultados e Discussao

No espectro do N-lauroil quitosana houve formacao de
picos mais evidentes quando comparados com o espectro da
quitosana (Figura 1).

Observa-se que em 2926 cm! 0 pico acentua-se no espectro
do N-Lauroil Quitosana caracterizando um estiramento dos
grupos C-H; em 1660 cm™ o pico se torna mais evidente e se
refere ao estiramento C=0; em 1550 cm™' nota-se a apari¢do
de um pico médio que corresponde a deformagio angular do
N-H do grupo amida; em 1380 cm™! torna-se mais evidente o
pico que corresponde a um estiramento axial de C-OH; em
1076 cm™ possui uma banda caracteristica de estiramento C-O
de éter. Sugere-se que as bandas que foram formadas indicam
a entrada do grupo lauroil no grupo amino da quitosana.
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Figura 1. Espectro de Infravermelho da amostra de (a) Quitosana; (b)
N-Lauroil Quitosana.
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A estabilidade térmica das amostras de quitosana e N-
Lauroil quitosana sintetizado foram estudadas através de
analise termogravimétrica. E observado que as amostras de
N-lauroil quitosana e quitosana, tiveram comportamento
térmico semelhante (Figura 2).

—— N-Lauroil Quitosana
Quitosana

massa (%)
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Figura 2. Curvas Termogravimétricas de Quitosana e N-Lauroil Quitosana

Observa-se que a degradacdo térmica da quitosana e
do N-Lauroil Quitosana ocorreram em duas etapas e em
temperaturas semelhantes. A primeira degradagdo ocorreu
na faixa de temperatura de 50° a 250° C, referente a perda
de agua e a segunda na faixa de temperatura em torno de
300° a 400° C, referente a degradacgdo da cadeia polimérica.

Conclusées

Através da analise dos espectros de infravermelho da
quitosana e N-Lauroil quitosana, foi averiguado que houve
interacdo dos grupos alifaticos presentes no cloreto de
lauroila com os grupos aminos (-NH,) presentes na cadeia
da quitosana.

Mesmo com a mudanga na estrutura molecular da
quitosana ao formar N-Lauroil Quitosana, ndo houve
grandes alteragdes em seu comportamento térmico, como
observado na curva Termogravimétrica.
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Avaliacdo do Tempo de Contato na
Remocao de lons Cd(ll) em Aguas
Utilizando Casca de Coco Seco
(Cocos Nucifera L.) como Adsorvente

Danubia O. Melo, Lorenna A. Antunes, Tulio N. Matos,
Cleide S. T. Aratjo & Hélen C. Rezende

A producao exorbitante de residuos poluidores, originados de atividades industriais
tem causado grande impacto ambiental. Entre esses contaminantes estdo os ions
metalicos, como Cd(II), que desperta grande preocupagdo, especialmente quando a
contaminagdo afeta ambientes aquaticos. Em vista desse cenario critico em relag@o aos
recursos hidricos do planeta, é necessario procurar meios alternativos para tratar esses
efluentes. A adsorcdo utilizando casca de coco seco como material adsorvente tem se
mostrado boa alternativa, pois demanda de baixo custo.

Palavras Chave: Adsorcao,; Metais Toxicos; Adsorvente Natural; Coco.

The exorbitant production of polluting waste from industrial activities has had a
great environmental impact. Among these contaminants are the metal ions, such as
Cd (IT), which arouses great concern, especially when contamination affects aquatic
environments. In view of this critical scenario regarding the planet’s water resources,
it is necessary to search for alternative means to treat these effluents. The adsorption
method was applied using dry coconut shell as adsorbent material, since it is a low cost
technique. For the analyzes the univariate method will be applied, where the analyzed
variable will be time.

Keywords: Adsorption, Toxic Metals, Natural Adsorbent; Coconut.
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Introducdo

Agua é um recurso natural fundamental para a existéncia
e conservagao da vida (CHANDRA, 2010). No Brasil ha
uma vasta quantidade de recursos hidricos, no entanto o
consumo exorbitante de agua e a contaminagao proveniente
de atividade industriais e urbanas vem ocasionado a
degradagao dos mesmos (SILVA, 2016). Tendo em vista tal
importancia e considerando cendrio atual da qualidade dos
recursos hidricos, muitos estudos vém sendo aplicado afim
de melhor e preservar os ambientes aquaticos (RIBEIRO et
al., 2012).

Com o crescimento das atividades industriais aumentou-
se a producdo de residuos contaminantes ¢ o despejo
inadequado desses vem acarretando sérios danos ao
ecosistema, especialmente aos ambientes aquaticos (ASSIS,
2012). Os efluentes industriais sdo formados pelas mais
diversas substancias organicas e inorganicas ndo aproveitadas
nos processos industriais (MAXIMIANO, 2008).

Neste contexto o tratamento adequado dos efluentes
tornou-se um dos pontos mais importantes associados
as praticas industriais, especialmente quando o efluente
contém metais toxicos (TAVARES, 2013), pois esses
apresentam alto potencial de toxicidade a todos os seres
vivos e ao meio ambiente, e quando ingeridos , mesmo em
pequenas quantidades, mas por um longo periodo, pode
acumular-se no organismo causando sérios danos a saude
(RODRIGUES, et al, 2016).

Os metais toxicos podem se dividir em dois grupos
os oligoelementos, que sdo necessarios para o organismo,
como Zn, Cr, Co, ¢ os sem fun¢ao bioldgica como Cd, Pb,
Ni, que podem se acumular no organismo gerando graves
doencas (LIMA & MERCON, 2010).

O cadmio faz parte do grupo que ndo desempenha
nenhuma fungao bioldgica e o seu acimulo no organismo pode
levar a problemas renais, enfraquecimento dos ossos, doengas
hepaticas e alteragdo no sistema nervoso (ATDSR, 2012).
Além disso o Departamento de Saude e Servicos Humanos
dos EUA (DHHS) determinou que o cadmio e seus compostos
sdo considerados cancerigenos (ATDSR, 2012).

Para a remocdo desses ions contaminantes em meios
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aquosos, tem sido aplicadas varias técnicas convencionais
como, precipitacdo quimica e troca idnica, entretanto
necessitam de custos elevados, tanto para a implantacdo como
para operagdo (AFONSO et al., 2011).A busca por novas
técnicas de remogao de ions metalicos em sistemas aquosos
tem crescido significativamente, como alternativa viavel,
tanto economicamente como ecologicamente, surgiu o uso de
biomassas, especialmente subprodutos agroindustriais como
material adsorvente (SILVA, 2013).

Entre eles estdo os lignoceluldsicos, como casca de
coco, arroz, ¢ amendoim, sabugo de milho, dentre outros,
que tem despertado o interesse na area de pesquisas
por serem de facil obtengdo e alta disponibilidade. Sua
composicdo ¢ basicamente celulose, hemicelulosicas e
lignina, apresentam também proteinas e polissacarideos,
que possuem grupos funcionais como, acidos carboxilicos,
alcoois, fendis e aminas (NETO et al, 2013). O presente
trabalho propde avaliar a influéncia do tempo no estudo da
adsor¢ao dos ions Cd(II) em agua utilizando as fibras da
casca do coco seco (Cocos nucifera L.) “in natura”, como
material adsorvente.

Metodologia

As fibras do Cocos nuciferal. “in natura” e sem
nenhum tratamento quimico foram obtidas na cidade
de Uruagu-GO no més de setembro de 2017. As fibras
foram separadas, lavadas com dgua deionizada, secas em
estufa com circulagdo de ar por um periodo de 48 horas
a 40°C, trituradas em moinho de facas, penciradas em
peneiras com tamanho de particulas de 100 a 115 mesh e
acondicionadas em frascos de polietileno a temperatura
ambiente. Para a otimizagdo do tempo foi preparada
uma solucdo individual do metal de interesse de 10 ppm
partindo de um padrdo analitico de Cd(II) concentracdo
1000 mg. L.

As vidrarias foram calibradas, limpas e colocadas em
solugdo de acido nitrico (HNO,) a 10 % por um periodo
de 24 horas, enxaguadas com agua destilada e secas a
temperatura ambiente. Para o ajuste do pH das solucdes foi
realizado utilizando solu¢des de Hidréxido de sodio NaOH
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e acido nitrico HNO, ambas de concentra¢do 0,3 mol L. O
pH adotado foi de 7.

Foi utilizado o método univariado para a otimizac¢do do
tempo na faixa de 5 a 40 min (5, 10, 20 ¢ 40 min).

As solugdes contendo 15 mL do padrdo de Cd(ll) e 25
mg do adsorvente foram agitadas no tempo estudado , a
temperatura ambiente, em frascos de polietileno € mesa
agitadora. ApoOs a agitacdo as solugdes foram filtradas
em sistema de filtragdo simples, utilizando papel de filtro
Quanty. Com o sobrenadante foi feita uma andlise por
Espectroscopia de Absor¢ao Atdmica por Chama (FAAS),
para a quantifica¢@o de ions Cd(ll).

Resultados e Discussdo

Utilizando mesma solucdo padrdo, com massa e pH
determinados, foram colocadas sob agitagdo 3 amostras
para cada tempo. Apos a agitacdo e filtragdo as amostra
foram analisadas no FAAS e os resultados estdo expressos
na tabela e grafico abaixo.

De acordo com a tabelal e com o grafico 1, quanto
maior o tempo de agitagdo maior sera a remog¢do do metal,
no entanto foi uma variagdo pouco significativa, como pode
ser observado no grafico a variagdo entre 10 e 20 minutos ¢
proxima a variagao entre 20 e 40 minutos.

De acordo com os dados obtidos, o tempo de agitagdo
o de 20 min foi considerado o tempo Otimo para as
condigdes estudadas pois apesar de remover menos que o
tempo de 40 min sua viabilidade e melhor, uma vez que a
diferenca de remogao entre os dois € minima e utilizando
um menor tempo tem-se um gasto energético menor e
consequentemente menor custo no processo.

Tabela 1. Estudo da variagdo do tempo na remogao de ions Cd(1l) em agua.

ag;lzg;% 0(?nein) Absorbancia P;if;rizs % de remogao
5 0,523 0,925 434
10 0,519 0,925 43,9
20 0,503 0,925 45,6
40 0,484 0,925 47,6
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Grifico 1. Porcentagem de remogdo de ions Cd(ll) de acordo com a
variagao do tempo de agitacao.

Conclusoes

A analise da influéncia do tempo no estudo de adsorcao
¢ substancial para o processo, pois o tempo de operagao
gera gasto energético e maior custo. Logo determinar o
tempo minimo para a reagdo ocorrer de forma eficiente é
primordial para determinar a capacidade maxima adsortiva
do material.
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Propriedades Fisicas de Ceramicas de
Alumina Moldada com Alumina Hidratavel:
Efeito do Tamanho de Particula da Matriz.

Ediane P P Braga, Ester Gusmao & Adriane D. V. de Sousa

Ligantes hidraulicos sao amplamente utilizados na industria de materiais refratarios. Dentre os
diversos tipos, a alumina hidratavel destaca-se como importante alternativa a substituicdo do cimento
de aluminato de célcio para concretos refratarios aluminosos. Entretanto, necessita-se estudar de
forma sistémica aspectos como sua concentragdo no sistema, a perda de resisténcia mecanica durante
0 aquecimento, bem como sua interagdo com a alumina calcinada de diferentes tamanhos médios de
particulas. Neste estudo foi avaliado o comportamento do ligante hidraulico mediante a matriz de
alumina calcinada com diferentes tamanhos médio de particulas (1 mm e 2,4 mm). As amostras verdes/
secas (120 °C) e apos tratamento térmico (300-1500 °C) foram avaliadas por meio de pcnometria
de hélio, método geométrico para a determinacdo da porosidade total geométrica, médulo elastico
para avaliar as propriedades mecanicas e microscopia eletronica de varredura. Os resultados indicam
que o tamanho médio das particulas da matriz de alumina calcinada apresentam forte influéncia na
porosidade total ¢ propriedades mecanicas das ceramicas, especialmente em temperaturas proximas
a 900 °C.

Palavras Chave: Alumina calcinada; Alumina hidratavel; Propriedades fisicas.

Hydraulic binders are widely used in the refractory materials industry. Among the various types, the
hydratable alumina stands out as an important alternative to the substitution of calcium aluminate
cement for aluminous refractory concretes. However, a systematic study in relation to its concentration
in the system, the loss of mechanical resistance during the heating, as well as its interaction with the
calcined alumina of different granulometries is required. This study evaluated the behavior of the
hydraulic binder by the calcined alumina matrix with different average particle sizes (1.0 mm and
2.4 mm). The green /dry samples (120 ° C) and after heat treatment (300-1500 ° C) were evaluated
by means of Helium pycnometry, geometric method for the determination of total porosity, elastic
modulus to evaluate the mechanical properties and electron microscopy of scanning. The results show
that the average particle size of the calcined alumina matrix has strong influence on the total porosity
and mechanical properties of the ceramics, especially at temperatures around 900 ° C.

Keywords: Refractory ceramics,; Hydratable alumina; Calcined alumina,; Physical properties.
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Introducdo

Ligantes hidraulicos sdo amplamente utilizados na
industria de materiais refratarios, sua funcdo principal
¢ garantir a resisténcia mecanica do material apds a
desmoldagem e durante o aquecimento inicial (até o inicio da
sinterizagao) (1,2). De forma geral, o cimento de aluminato
de calcio (CAC) ¢é o ligante hidraulico mais utilizado
nas formula¢des desses materiais devido a facilidade de
processamento, menor sensibilidade a condi¢des especiais de
secagem e cura e as boas propriedades em altas temperaturas,
além do seu baixo custo. Entretanto, devido a presenga de
calcio em sua composigao, o uso de CAC em alguns sistemas
¢ limitado devido a formacdo de fases de baixo ponto de
fusdo (1-3). Assim, faz-se necessario o desenvolvimento
de sistemas com composi¢des livres de cimento, como
por exemplo, silica coloidal, silicato de sddio, resinas e
aluminas hidrataveis (4-7). Embora exista uma variedade
de trabalhos que utilizem aluminas hidrataveis como ligante
hidraulico em cerdmicas de alumina, nenhum deles focou
em estudar de forma sistémica aspectos como a interagdo da
alumina hidratdvel com a alumina calcinada de diferentes
granulometrias. Desta forma, neste estudo foi avaliado a
influéncia do tamanho médio das particulas de alumina
calcinada, consolidada por meio da alumina hidratavel, no
desenvolvimento das propriedades fisicas (porosidade total
geométrica ¢ modulo eléstico) das estruturas ceramicas.

Metodologia

MATERIAIS UTILIZADOS

Alumina Hidratavel (Alphabond 300, Almatis,
Estados Unidos); alumina calcinada A1000 SG
(Almatis, Estados Unidos), alumina calcinada Ezy1000
SG (Alcoa, Brasil); dispersante (FS20 Castment, BASF,
Alemanha); antiespumante (tensiol Lamberti, Italia) e
agua destilada.

PREPARACAO DAS AMOSTRAS
Suspensdes aquosas contendo 60% de alumina calcinada,
antiespumante ¢ dispersante foram homogeneizadas em
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um moinho de esferas por 30 min. Em seguida, 40% (vol.)
de alumina hidratavel, foi adicionado e as suspensdes
homogeneizadas em misturador mecanico por 3 minutos a
500 rpm. As suspensdes foram moldadas sob vibragao na
forma de cilindros (16 x 60 mm) e colocadas em estufa a
60 °C £+ 1 °C durante 24 horas em ambiente fechado e, em
seguida permaneceram a 60 °C £ 1 °C em ambiente aberto
por mais 24 horas. As amostras foram desmoldadas e secas
a 120 °C = 1 °C por um periodo de 24 horas. As amostras
foram entdo submetidas a tratamentos térmicos de 300°C a
1500 °C durante 3h com taxa de aquecimento de 2 °C/min.
até 400 °C e 5 °C/min. para temperaturas maiores; taxa de
resfriamento de 10°C/min.

Resultados e Discussdo

Como todas as composicdes foram preparadas a partir
de suspensdes com o mesmo teor volumétrico de sélidos de
50 %, ¢ razoavel esperar niveis de porosidade total dessa
ordem para todas as composi¢des, entretanto, as amostras
apresentaram porosidade um pouco abaixo (Figura 2a
e ¢). Isso pode ser explicado porque durante as reacdes
de hidroxilacdo do ligante hidraulico, foram formadas
particulas de hidratos menores em relagdo a matriz de AC,
0 que possibilitou melhor empacotamento. Além disso,
esses hidratos preencheram os poros e canais permeaveis da
estrutura e reduziram os defeitos superficiais, o que levou
a uma diminui¢do nos niveis de PT e aumentou a rigidez
(Figura 1 e 2a-d).

Figura 1. Microscopia Eletronica de Varredura das amostras verdes e
secas (120 °C). a) ACF e b) ACG, contendo 40 % vol. de AH.
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Em relagdo ao modulo eléstico, observou-se que as
amostras contendo ACF apresentaram menor valor de
resisténcia mecanica em 900 °C, enquanto amostras contendo
ACG a rdesistencia foi menor em 1100 °C. Essa diferenga
aconteceu porque no sistema contendo ACF a sinterizacdo
comegou a ocorrer em temperaturas menores, uma vez que
a area superficial especifica das particulas ¢ maior ¢ assim,
em 1100 °C as amostras comegaram a perder porosidade e
consequentemente apresentaram maior resisténcia mecanica.
No sistema com ACG, onde as particulas apresentam menor
area superficial especifica, a sinterizagdo s6 iniciou em
temperaturas maiores (1100°C), fazendo com que o ganho
de resisténcia mecanica s6 ocorresse acima de 1100°C.

Por fim, em 1500 °C o sistema com ACF apresentou
menores niveis de porosidade total e maior resisténcia
mecanica. Isso pode ser justificado devido a sua elevada
area superficial especifica que favoreceu maiores taxas de
sinterizacao e densificacdo do sistema.
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Figura 2. a) PT geométrica e b) mddulo elastico para amostra contento
alumina fina; c¢) porosidade total e d) Modulo eldstico para amostra
contento alumina grossa.

Conclusoes

Observa-se que o tamanho médio das particulas de
alumina calcinada influencia a morfologia dos hidratos
formados nas amostras verdes, bem como o desenvolvimento
das propriedades mecanicas e geragao de poros nas estruturas
apos diferentes tratamentos térmicos.
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Aplicacao da Ressonancia Magnética Nuclear
no Estudo de Constituintes de Cannabis

Gabriel S. Ferreira, Judlia A. Leite, Bianca B. Merlo, Valdemar L. Junior,
Wanderson Romao & Alvaro C. Neto

A planta Cannabis apresenta uma classe caracteristica de constituintes chamados canabinoides, os quais
possuem propriedades psicotropicas, e por esta razdo, sdo de grande interesse forense. O isolamento desses
compostos presentes nas drogas ilicitas (maconha, haxixe, etc.) preparadas a partir da Cannabis se constitui em
uma dificil tarefa. Neste trabalho, as técnicas de Cromatografia em Coluna, Ressonancia Magnética Nuclear
(RMN) e Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (CG-EM) foram empregadas no isolamento
¢ identificacdo de canabinoides presentes em amostras de maconha apreendidas pela Policia Civil do Estado do
Espirito Santo (PC-ES). Estas foram extraidas por maceracdo em metanol, analisadas por RMN de 1H em CDCI3
e, ao final, concentradas em um extrato bruto de maconha que foi submetido a Cromatografia em Coluna em silica-
gel com fase movel de éter de petrdleo:éter etilico 8:2, coletando-se 52 fragodes, as quais foram entdo agrupadas
em cinco fragdes finais apds analise de placas de Cromatografia em Camada Delgada (CCD). Essas cinco fragdes
foram submetidas &8 CG-EM e apenas as Fragdes 2 e 3 apresentaram o canabinoide identificado como Canabinol
(CBN) em sua forma pura, o que foi comprovado pela analise do mesmo por RMN.

Palavras-chave: Maconha; Cannabis; Ressonancia Magnética Nuclear, Canabinol.

Cannabis plant presents a characteristic class of constituents called cannabinoids, which have psychotropic
properties, and for this reason they are of great forensic interest. The isolation of these compounds present
in the illicit drugs (marijuana, hashish, etc.) prepared from Cannabis is a difficult task. In this work, Column
Chromatography, Nuclear Magnetic Resonance (NMR) and Gas Chromatography coupled to Mass Spectrometry
(GC-MS) techniques were used in the isolation and identification of cannabinoids present in marijuana samples
seized by the Civil Police of Espirito Santo State (PC-ES). These were extracted trough maceration in methanol,
analyzed by IHNMR in CDCI3, and finally concentrated in a crude marijuana extract, which was subjected to silica
gel column chromatography with mobile phase of petroleum ether:ethyl ether 8:2, collecting 52 fractions, which
were then grouped into five final fractions after analysis of Thin Layer Chromatography (TLC) plates. These five
fractions were submitted to GC-MS and only Fractions 2 and 3 showed the cannabinoid identified as Cannabinol
(CBN) in its pure form, which was evidenced by NMR analysis.

Keywords: Marijuana; Cannabis; Nuclear Magnetic Resonance; Canabinol.
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Introducdo

A Cannabis ¢ uma planta pertencente a familia
Cannabaceae e compreende trés espécies principais:
Cannabis sativa L., Cannabis indica e Cannabis ruderalis,
sendo esta ultima incomum.'?. Tratando-se da fung¢do
narcotica, a partir da planta sdo preparados alguns derivados
(preparagdes), como marijuana, haxixe e 6leo de haxixe,
que contém compostos quimicos provenientes da erva,
denominados canabinoides, aos quais sdo atribuidas as
propriedades psicotropicas que classificam esses derivados
como entorpecentes.’

Droga, segundo a Organizacdo Mundial de Satde
(OMS), “¢ toda a substancia que introduzida no organismo
vivo modifica uma ou mais das suas fun¢des”.5 De
acordo com a principal acdo produzida no Sistema
Nervoso Central (SNC), as drogas sdo classificadas em
trés grupos: depressoras, estimulantes e perturbadoras (ou
modificadoras) do SNC.*

A maconha ¢ classificada como perturbadora do
sistema nervoso central, ¢ pode-se dizer que ¢ a droga
bruta derivada da planta Cannabis sativa L. por tratar-se
das flores e folhas secas desta planta. Ela é encontrada no
mercado ilegal inalterada, bruta, prensada em tabletes e ¢
comumente fumada.

Nos ultimos anos tem-se discutido bastante sobre os
efeitos medicinais da Cannabis, devido ao seu potencial
terapéutico promissor, por exemplo, no tratamento de
colicas menstruais e convulsdes, amigdalas inflamadas,
enxaquecas ¢ dores de cabeca, glaucoma e asma, no alivio
da dor, etc. Dentre seus componentes estdo quase todos os
tipos de compostos quimicos existentes, como por exemplo,
mono ¢ sesquiterpenos, aglcares, esteroides, flavonoides,
hidrocarbonetos, compostos nitrogenados, etc.?

Sdo 70 os canabinoides conhecidos e estes podem
ser divididos em diferentes classes (tipos): Canabigerol
(CBG), Canabicromeno (CBC), Canabidiol (CBD), A°-
tetrahidrocanabinol (A° -THC), Canabiciclol (CBL),
Canabielsoin (CBE), Canabinol (CBN), Canabinodiol
(CBND), Canabitriol (CBT) e outros variados. Dentre todos
os existentes, os constituintes ativos, como por exemplo,
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A° -THC, Canabinol, Canabidiol, etc., sdo considerados os
principais canabinoides, ou por apresentarem importancia
forense ou de uso clinico. O isolamento de substincias
quimicas presentes em drogas ilicitas, como ¢ o caso dos
canabinoides na maconha, ¢ uma area importante no ambito
forense.

Focando-se nos compostos mencionados, seu
isolamento se constitui em uma dificil tarefa devido a sua
complexidade e também a presenga de isOmeros entre os
constituintes dessa classe. Neste trabalho, algumas das
técnicas analiticas citadas foram utilizadas na identificagao
e no isolamento de cannabinoides, como por exemplo, a
RMN ¢ a CG-EM. A Ressonancia Magnética Nuclear ¢
uma técnica que possui diversas aplica¢des: ¢ utilizada
no estudo da mobilidade e flexibilidade de moléculas, em
cinética de reagdes quimicas, na caracterizagdo estrutural
de solidos, na obtencdo de imagens internas de amostras,
na identificagdo e elucidagdo estrutural de substancias,
etc., sendo esta ultima aplicagdo a que sera utilizada no
presente trabalho, com a finalidade de identificar e elucidar
estruturalmente os principais canabinoides presentes nas
amostras de maconha a serem estudadas. A cromatografia
¢ um método fisico-quimico de separacdo de compostos
presentes em misturas. Envolve a distribui¢ao dos mesmos
entre duas fases, uma movel e outra estacionaria. As duas
fases podem ser de diferentes naturezas, e é possivel
combina-las de diversas maneiras, o que gera diferentes
tipos de métodos cromatograficos, como por exemplo, as
cromatografias liquido-sélido, liquido-liquido, gas-sélido e
gas-liquido, as duas ultimas englobando a Cromatografia
Gasosa (CG). A combinagdo da cromatografia gasosa com
a espectrometria de massas ¢ conhecida como CG-EM
e permite a identificacdo de quase todos os compostos
presentes em uma amostra.

Metodologia

A metodologia que foram empregadas neste trabalho
dividiram-se em: obtengdo dos extratos das amostras de
maconha, preparo das amostras e obtengdo dos espectros
de RMN de 'H das mesmas para posterior aplicacdo de
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métodos cromatograficos para a separag@o dos constituintes
do extrato. Para a obteng@o das amostras, a UFES possui um
convénio com a Policia Civil do Estado do Espirito Santo.

As analises de Ressonancia Magnética Nuclear foram
realizadas no NCQP (DQUI/UFES), em um espectrometro
Varian 400 MHz (modelo VNMRS 400), operando com
um campo magnético de®* Tesla e utilizando-se uma sonda
de deteccdo direta de 5 mm BroadBand 1H/19F/X em
diferentes solventes.

Resultados e Discussdo

Apds a extragdo por maceragao de apreensdes de maconha
(150 mg) em 1 mL de metanol, o solvente foi evaporado e o
residuo submetido a analises de RMN. Apos realizadas as
analises de RMN de 'H, o extrato foi misturado em um balao
e o solvente evaporado em evaporador rotativo, gerando-se
um novo extrato bruto. Com esse extrato bruto da maconha
foi feito uma Cromatografia em coluna tendo silica-gel como
fase estacionaria e uma mistura de éter de petroleo e éter
etilico (8:2), como fase movel. Foram coletadas 52 fragdes,
as quais apo6s analise de placas de Cromatografia em Camada
Delgada (CCD), foram agrupadas em cinco fragdes finais. O
solvente destas cinco fragdes foram evaporadas e o residuo
obtido foi analisado em um cromatografo gasoso (CG-EM).
A CG-EM, por permitir a rapida identificacdo de compostos
presentes em misturas, foi entdo utilizada para complementar
as informagoes obtidas por RMN. Para preparar suas solugdes
a serem injetadas no CG, foi pesado uma quantidade do
precipitado de cada frac¢@o e adicionado diclorometano grau
HPLC em cada uma delas, de forma que a concentragdo
em cada frasco ficasse entre 900 ppm e 1400 ppm. Foram
realizadas 5 injegOes, uma para cada fragdo, e analisados
os cromatogramas de cada uma separadamente. Feito isto,
constatou-se que apenas duas dessas fragdes apresentavam
picos que foram identificados como canabinoides pela
biblioteca NIST. Como no presente trabalho o interesse €
nestes constituintes, somente os picos relativos a eles serdo
demonstrados. Esses picos foram encontrados nas fra¢des
2 e 3 e seus cromatogramas estdo representados nas figuras
abaixo.
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Figura 1. Cromatograma gasoso da fracao 2.
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Figura 2. Perfil de fragmentag@o do canabinoide presenta na fragao 2.

Por CG-EM, constata-se a presenga de 2 compostos
na fragdo 2, sendo um deles pertencentes a classe dos
canabinoides. O pico 1 representado na Figura 1 refere-se ao
CBN com 94,6% de probabilidade de ser este composto pela
biblioteca NIST.
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Figura 3. Cromatograma gasoso da fracdo 3.
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Figura 4. Perfil de fragmentagado do canabinoide presenta na frago 3.

Cada pico mostrado no cromatograma da Figura 3 ¢
referente a um composto, porém de acordo com a biblioteca
NIST, apenas um deles pertence a classe dos canabinoides.
O pico marcado com o numero 2 na Figura 3 refere-se ao
CBN com 81,9% de probabilidade.

Os demais picos, em todas as 5 fracdes, ndo foram
identificados como canabinoides pela biblioteca NIST,
ou por realmente ndo serem canabinoides ou por eles ndo
estarem registrados nela. O composto designado como
sendo o CBN foi entdo submetido as analises de RMN e
o espectro de RMN de 'H esta representado na Figura 5,
abaixo. Os sinais referentes aos hidrogénios do composto
isolado sdo coincidentes com os sinais apresentados na
literatura ¢ com estudos anteriores realizados pelo nosso
grupo de pesquisa.
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Figura 5. Espectro de RMN de 'H do canabinol (CBN).
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Conclusoes

Neste estudo, amostras de maconha apreendidas
pela PC-ES foram analisadas por cromatografia e por
espectroscopia de RMN de 'H. Primeiramente, testes
de extragdo foram realizados com uma amostra para se
chegar a um método satisfatorio e com boa relagdo custo
beneficio. O método escolhido utilizou metanol como
solvente extrator, macera¢do como método de extracdo e
cloroférmio deuterado para as analises de RMN de 1H dos
extratos obtidos.

Os extratos brutos ndo foram analisados separadamente
neste estudo, uma vez que se pretende primeiramente isolar e
identificar os constituintes obtidos das apreensdes de maconha.
Todas as extragdes foram agrupadas e o novo extrato gerado
foi submetido a cromatografia, dando origem a 5 fracdes
cromatograficas. Apds andlise por CG-EM, constatou-se que
0 CBN estava presente em duas dessas fragdes.

Para as duas técnicas, separadamente, observou-se
que as amostras ndo apresentam grandes diferengas ¢ que
o composto THC néo foi observado, mostrando o grau de
degradagao das amostras apreendidas.
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Artigo Geral 12

Aplicacdo do Oleo Essencial
de Pimenta Dioica Lindl. como
Moluscicida Frente ao Caramujo
Transmissor da Esquistossomose.

Gustavo O. Everton, Amanda M. Teles, Adenilde N. Mouchrek,
Victor E. M. Filho

Extraido quantitativamente o 6leo essencial por destilacdo a vapor. O dleo essencial
obtido LC50 de 39,81 (£ 0,17). Os resultados indicam que o 6leo essencial avaliado ¢
composto de substancias que fornecem atividade contra moluscicida no combate ao
caracol transmissor esquistossomose.

Palavras Chave: Oleo; Caramujo; Moluscicida.

Extracted quantitatively the essential oil for hydrodistillation. The essential oil
obtained LC50 of 39.81 (£0.17). The results indicate that the rated essential oil is
composed of substances that provide activity against molluscicide in combating

schistosomiasis transmitter snail.

Keywords: Oil; Snail; Molluscicide.
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Introducdo

A esquistossomose, conhecida como barriga d’agua,
xistosa, doenca do caramujo, xistosomose transmitida por
caramujo, da espécie Biomphalaria glabrata'. No Brasil,
a doenga foi descrita em 18 estados ¢ no Distrito Federal,
sendo sua ocorréncia diretamente ligada a presenca dos
moluscos transmissores?.

As substancias moluscicidas sdo empregadas para
o exterminio de moluscos e utilizadas para controlar
caramujos vetores de parasitas. Moluscicidas sintéticos
tém sido utilizados em programas de controle de doencas
veiculadas por caramujos. Enfatiza-se que mais de 7.000
produtos quimicos ja foram testados com esta finalidade,
mas poucos merecem destaque. Dentro desses, pode-se
citar: sulfato de cobre, Gramaxone, hidroxido de calcio,
N-tritilmorfolina (Frescon), niclosamida (Bayluscid),
carbamato, metaldeido, organofosfato®.

O moluscicida sintético niclosamida é o tnico
recomendado para combater caramujos vetores de
doencgas4. Contudo, o uso de moluscicida sintético tem
gerado preocupacgdo emrelacao a fatores como: toxicidade
para outras espécies, devido a sua baixa seletividade;
contaminagdo do meio ambiente’® e resisténcia de
caramujos da espécie B. glabrata’. Nesse contexto, a
procura de substancias facilmente biodegradaveis tem
aumentado o interesse pelo uso de moluscicidas de
origem vegetal. Os compostos de origem vegetal com
potencial moluscicida tém sido amplamente utilizados
na literatura®.

A Organizagao Mundial da Satude enfatiza a necessidade
de estudos moluscidas de plantas com a finalidade de
tornas menos oneroso e mais eficiente o controle da
esquistossomose.

O controle da esquistossomose demanda medidas que
englobam tratamento de portadores, saneamento basico,
educagdo sanitaria e aplicagdo de moluscicidas. A presenga
de esquistossomose ¢ indicador de condigdes precarias
¢ este enfoque deve estar presente na mente de todos os
especialistas no trabalho de controle desta endemia.

Diante dos argumentos anteriores, os 6leos essenciais
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extraidos de plantas representam uma alternativa no controle
do caramujo transmissor da esquistossomose, a fim de
quebrar o ciclo evolutivo, antes que este venha contaminar o
hospedeiro definitivo. Isto leva os estudiosos a pesquisarem
substancias oriundas de vegetais que pudessem contribuir
na eliminacdo dos mesmos eficientemente.

A planta em estudo deve ser abundante em 4areas
endémicas da doenca, ou serem facilmente cultivaveis, o
produto ativo responsavel pela toxidez deve estar presente
em partes de facil regenera¢do da planta, como folhas,
flores, frutos e sementes. O principio ativo deve ser extraido
preferencialmente com agua, o extrato deve manter-se ativo
sob quaisquer alteragdes fisicas e quimicas’®.

Dessa forma, este estudo, teve por objetivo avaliar a
toxicidade e a atividade moluscicida do o6leo essencial
extraido da folha de Pimenta dioica Lindl, espécie de
grande importancia medicinal e encontradas onde a doenga
¢ endémica no Brasil.

Metodologia

O presente trabalho foi desenvolvido no Laboratério
de Fisico-Quimica do Pavilhdo Tecnoldgico, Nucleo de
Imunologia Bésica e Aplicada (NIBA) da Universidade
Federal do Maranhdo (UFMA), Central Analitica da
Universidade de Campinas, Central Analitica da UFMA,
Nucleo de Combustivel, Catalise e Ambiental (NCCA).
Realizou-se o teste de atividade larvicida calculando-se a
CL50 segundo o método Reed- Muench®.

OBTENCAO DO OLEO ESSENCIAL

As folhas foram coletadas na Cooperativa Agricola
Mista do Projeto Onga LTDA, no municipio de Taperoa-
BA, Brasil, em janeiro de 2017, registrada nos arquivos
botanicos do Instituto Biodinamico (IBD) de Botucatu de
acordo com certificado no CA021205 e transportadas para
o Laboratério de Fisico-Quimica de Alimentos do Pavilhao
Tecnologico da Universidade Federal do Maranhao
(UFMA), onde foram secas em temperatura ambiente,
trituradas (em po) e armazenadas para extragdo do dleo
essencial.
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Para extragdo do 6leo essencial de Pimenta dioica Lindl.,
utilizou-se um extrator de Clevenger, de vidro acoplado a
um baldo de fundo redondo de 1000 mL acondicionado
em manta elétrica como fonte geradora de calor. A cada
rotina de extracdo do dleo essencial foram pesadas 30g
das folhas e adicionou-se agua destilada na propor¢ao de
1:10 e colocadas em um baldao de fundo redondo acoplado
ao sistema extrator. A hidrodestilagdo foi conduzida a
100°C por 5h recolhendo-se o dleo essencial extraido. O
oleo foi seco por meio de percloracdo com Na2SO4. Essas
operagdes foram realizadas em triplicatas e as amostras
armazenadas em ampolas de vidro &mbar sob refrigeracao
de 4°C para evitar possiveis perdas de constituintes volateis.
Posteriormente submetido as analises.

O rendimento do O6leo essencial foi expresso em
porcentagem na relagdo massa/volume pela medida de
densidade. Para realizagdo dessa medida, foi utilizado um
picndmetro de 1,0 mL, previamente seco, tarado e aferido,
onde se adicionaram as amostras a 25°C, pesando-as em
seguida. Apods essa etapa, observou-se o volume (mL) de
oleo essencial obtido apos a extragdo do dleo por massa (g)
de material vegetal, conforme a férmula descrita pela quarta
edi¢do da Farmacopeia BrasileiralQ e por Fabrowski''.

OBTENCAO E CULTIVO DOS CARAMUJOS

As amostras dos caramujos da espécie Biomphalaria
glabrata foram capturados nos periodos chuvosos
de setembro/2016 a abril/2017, nas areas com baixo
saneamento no bairro Sa Viana, Sdo Luis-MA, A técnica
de coleta foi realizada de acordo com proposta de Brasil
(2007), efetuando uma varredura com uma concha nas areas
submersas e os caramujos capturados foram recolhidos em
um recipiente de vidro com tampa, com agua do proprio
criadouro. A busca dos mesmos foi realizada em diversos
pontos de cada criadouro, a fim de obter uma amostragem
significativa e depois transportados para o NIBA (Nucleo de
Imunologia Basica e Aplicada) da UFMA, para posteriores
analises.

Os caramujos foram mantidos em laboratério por 30
dias sendo analisados a cada 07 dias, para confirmacao
da auséncia de infec¢do por Schistossoma mansoni. Para
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isso, foram colocados 05 caramujos em recipientes de vidro
transparente com 25 mL de agua desclorada, ou seja, S mL/
caramujo, exposto a luz (lampadas de 60 W) por uma hora
com uma distancia de 30 cm para estimular a liberacdo
das cercarias'> e levados para serem analisados, através
de visualizagdo com auxilio de uma lupa estereoscopica
(8x), aqueles que estavam parasitados (positivos) eram
etiquetados e separados para futura analise individual e os
que nao apresentaram sinais de infeccao pelo trematddeo
no periodo de 30 dias foram selecionados para o teste de
atividade moluscicida.

TESTE PARA ATIVIDADE MOLUSCICIDA

Para a avaliacdo da atividade moluscicida foi utilizada
a técnica preconizada pela Organizacdo Mundial de
Saude8, onde dois testes foram efetuados em triplicata.
No primeiro, denominado de teste piloto, preparou-se
uma solucdo do o6leo em estudo num volume de 500
mL na concentragdo de 100 mg L' ¢ 0,15 mL de Tween
80(tenso ativo), onde foram colocados 10 caramujos
adultos, negativos para Schistossoma mansoni, obtendo-
se no final uma proporcdo de 50 mL/caramujo e
alimentando-os com alface hidropdnico ad. libittum'.
Os mesmos ficaram expostos na solugdo por 24 h, sob
temperatura ambiente, removidos da solugdo, lavados
por duas vezes com agua desclorada, colocados em um
recipiente de vidro contendo 500 mL de agua desclorada,
alimentando-os com alface hidropdnico e observados a
cada 24 h, por 4 dias para avaliar a mortalidade.

No segundo teste, denominado de concentragdo letal
(CL50), foram preparadas solugdes de cada dleo num
volume de 500 mL nas concentragdes 10, 25, 50 ¢ 75 mg L
e 0,15 mL de Tween 80(tensoativo), utilizando-se a mesma
metodologia do teste piloto.

Para o controle negativo, utilizou-se também dois
testes, no primeiro colocou-se 500 mL de agua desclorada
e 10 caramujos em um recipiente de vidro ¢ no segundo 10
caramujos imersos em uma solugdo com 0,15 mL de Tween
80 em 500 mL de dgua destilada, alimentando ambos com
alface hidropdnico e procedendo-se a andlise igualmente
realizada nos testes anteriores.
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TESTE DE TOXICIDADE

Para a avaliacdo da letalidade de Artemia salina Leach,
foi preparada uma solucdo salina estoque de cada oleo
essencial na concentragdo de 10.000 mg.L' e 0,02 mg
de Tween 80 (tenso ativo). Aliquotas de 5, 50 ¢ 500 pL
desta foram transferidas para recipientes ¢ completados
com solugdo salina ja preparadas anteriormente até¢ 5 mL,
obtendo-se no final concentra¢des de 10, 100 e 1000 mg.L-
!, respectivamente. Todos os ensaios foram realizados em
triplicatas, onde dez larvas na fase nauplio foram transferidas
para cada um dos recipientes. Para o controle do branco
utilizou-se 5 mL da solugéo salina e para o controle negativo
5 mL de uma solugdo 4 mg.L"' de Tween 80. Apds 24 horas
de exposi¢do, realizou-se a contagem das larvas vivas,
considerando-se mortas aquelas que ndo se movimentaram
durante a observagdo e nem com a leve agitagao do frasco.

Adotou-se o critério estabelecido por Dolabelal4 para
classificagdo da toxicidade dos Oleos essenciais, sendo
considerado produto altamente toxico quando CL50<80 mg.
L', moderadamente toxico para 80 mg. L' <CL50> 250 mg.
L' e levemente toxico ou atoxico quando CL50>250 mg.L".

Resultados e Discussao

Avaliagdo dos parametros fisico-quimicos do oleo
essencial. Os parametros fisico-quimicos dos 6leos
essenciais sdo importantes nao apenas para determinagdo
da qualidade, como também para o controle da sua pureza.
Os resultados sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Parametros fisico-quimicos do 6leo essencial estudado.

) Parametros Fisico-quimicos

Oleo essencial Pimenta dioica Lindl
Densidade (g/mL) 0,982
Indice de refragio(ND 25°) 1,5185
Solubilidade em alcool a 90% (v/v) | 1:2
Cor Amarelo
Aparéncia Limpido
Rendimento (m/m) (%) 1,80
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Para os componentes do o6leo extraido das folhas da
Pimenta dioica Lindl, Mouchrek Filhol5, Sobrinho!” e
Carvalho'®, obtiveram os mesmos valores da densidade
de 0,980g/mL, um valor da densidade de 0,982 g mL'.
Para o indice de refracdo, Mouchrek Filhol5 e Carvalho'®
obtiveram os mesmos valores de 1,5 e Sobrinho!” de
1,521. Para a solubilidade, Mouchrek Filho15, Sobrinho'’ e
Carvalho'® encontraram valores semelhantes de 1:2 (alcool
70%).

Comparando os valores para o 6leo essencial estudado
com os da literatura, pode-se observar que houve
uma similaridade entre eles, no que diz respeito aos
parametros analisados. As pequenas diferengas nos valores
encontrados podem ser atribuidas a fatores tais como época
de coleta, diferentes tipos de solo, condi¢des e tempo de
armazenamento. Avaliagdo da Cinética de Extracdo do
Oleo essencial de Pimenta dioica Lindl.

A extragdo do 6leo essencial foi realizada num tempo
de 05 horas, para uma massa de 30g de amostra, com uma
temperatura de 100°C. Na figura 1 pode ser observado o
tempo maximo.

Cinética de extragdo do dleo x Tempa (h)

06 = 055 k)
Y ¥ ¥
05 0.4 ¥
- ¥
<04 835
= ¥
; [ 05
2 -
g 02 1
o1
]
04
[ 1 2 3 4 5
Teenpaqh)
% Voluma {mL) Polincenial [¥olumae (mLj]

Figura 1. Cinética referente ao rendimento de extra¢do do 6leo em fungdo
do tempo, com massa de 30g e temperatura de 100°C.

De acordo com os resultados obtidos na extragdo, o
tempo maximo e o volume para 6leo extraido das folhas da
Pimenta dioica Lindl foi de 4,0 horas e 0,55mL.
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Segundo Mouchrek Filho', o tempo de extragdo do 6leo
essencial ¢ um dos principais parametros fisico-quimicos
da industria de esséncias, no que se refere a qualidade e
a natureza econOmica. Por isso, uma destilacdo rapida
pode conduzir a um produto contendo predominantemente
constituintes mais volateis, porém destituido das melhores
caracteristicas; ao contrario, uma extra¢cdo prolongada
encarece o produto ¢ também pode sobrecarrega-lo de
compostos de aromas indesejaveis'®.

O rendimento m/v foi calculado mediante a quantidade
de dleo extraido, da massa e da densidade, para a Pimenta
dioica Lindl foi de 1,80%,

Ao extrair o oleo essencial do o6leo da Pimenta
dioica Lindl, Mouchrek Filhol5 e Sobrinho'” obtiveram
rendimentos semelhantes, respectivamente de 2,3%, 2,5%
¢2,9%. Conforme Ozcan e Chalchat®, a variagdo sazonal
e a localidade sdo fatores importantes para diferentes
variedades de plantas com relacdo aos rendimentos de
extracdo encontrados na literatura.

AVALIACAO DO TESTE PILOTO

Neste estudo foi realizado um teste piloto com o 6leo
essencial, na concentragao de 100 mg.L". Os percentuais de
mortalidade pelo tempo de exposig@o e observagdo do 6leo
podem ser observados no grafico da Figura 2.

%Mortalidade
100%

90% /o’/_,o/,—,M" L4
80%
g 70% L 4
S 60%
E 50%
EQ 40%
R 30%
20%
10% % %Mortalidade
0% T T r r )
20 40 60 80 100 120

Tempo de exposigéo e observagao (h)

Figura 2. Percentual de mortalidade por tempo de exposi¢ao e observagao
para o teste piloto.

Inicialmente, foram realizados os testes pilotos na
concentragdo de 100 mg L' para verificar se existe ou
nao atividade moluscicida do 6leo. O estudo mostrou que
a Pimenta dioica Lindl. foi de 90% em 48 horas também

Jan / Jun de 2018

havendo hemorragia. Caracterizando que o 6leo possuia
componentes capazes de eliminar os caramujos adultos do
género Biomphalaria glabrata.

AVALIACAO DA CONCENTRACAO LETALE
ENSAIO DE TOXICIDADE

Foram realizados testes nas concentragdes de 75, 50, 25
e 10 mg.L!, onde determinou-se a menor concentragao letal.

Para avaliacdo da concentragdo letal do oleo essencial
extraido da folha da Pimenta dioica Lindl pode-se observar
no grafico da Figura 3, os percentuais de mortalidade pela
concentragao.

Concentragao (mg/L) x %Mortalidade

100%

90%
¢ 24 horas
80%
m 48 horas
o
0% > 72 horas
ﬁ 60% X 96 horas
=2
@ 50% * 120 horas
S
§ 40% * Linear (24 horas)
——Linear (48 horas)
30%
——Linear (72 horas)
20%
’ ——Linear (96 horas)
o
0% ¢ —— Linear (120 horas)
0% T T T )
0 20 40 60 80

Concentragao (mg/L)

Figura 3. Percentual de mortalidade pelas concentragdes do dleo essencial
Pimenta didica Lindl.

O grafico mostra que os moluscos em 24,48, 72,96 ¢ 120
horas de exposicao na concentracdo de 75 mg.L-1 obteve
uma mortalidade de 70, 80, 90, 90 e 90% respectivamente,
para uma concentragdo de 50 mg.L-1 foi de 40, 60, 60, 60
e 60%, de 25 mg.L-1 foi de 10, 30, 30, 30 e 30% ¢ para 10
mg.L-1 foi de 10%.

Para cada concentracao os testes foram realizados em
triplicata e os dados sobre o ntimero de caramujos vivos e
mortos foram encontrados através de uma média das trés
repeti¢des para cada uma das cinco concentragdes testadas
(Tabela 2).
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Tabela 2. Mortalidade dos caramujos apos testes em varias concentragdes do dleo essencial extraido das folhas da Pimenta dioica Lindl.

Co(r;(lzgltiﬁq):ﬁo Log Concentragao Mortos Vivos Acu\r/ril‘l]l(l)e;dos ACK/IIEEISSOS %Mortalidade
100 2 9 1 1 28 90
75 1,8751 9 1 2 19 90
50 1,699 6 4 6 10 60
25 1,398 3 7 13 4 30
10 1 1 9 22 1 10

A taxa de percentagem da mortalidade dos caramujos
frente ao 6leo da Pimenta dioica Lindl. é mostrada na Figura
4, tornando-se constante a partir do logaritmo da concentragao
1,8751 (concentragdo 75 mg L'). A Figura 5 mostra que a
Concentragao Letal 50% (CL50), foi encontrada proxima
ao Logaritmo da concentracdo 1,60; calculada através da
intersecgdo das curvas de acumulados mortos e acumulados
vivos, tendo como resultado a concentragao de 39,81 mg L.

Para ser considerada moluscicida a substancia deve
eliminar o caramujo em todas as fases do seu ciclo de vida
e no seu habitat natural, possuir baixas concentragdes,
baixo custo, ser estavel no armazenamento em condigdes
tropicais; facil de transportar e aplicar; ter acdo letal seletiva
a caramujos, ser indcuo para o homem, animais domésticos,
peixes e plantas, ndo sofrer decomposi¢do na agua e no
solo e ser estavel em condigdes de temperatura e irradiagdo
solar8. Dessa forma, o 6leo em estudo esta dentro desses
padrdes sendo apresentado como agente moluscicida frente
ao caramujo transmissor da esquistossomose.

% Mortalidade
100%

90%
80%
70%

a o
2 2
B

40%

%Mortalidade

Now
2 &
BN

10% =%=% Mortalidade

07 09 11 13 15

Log da concentragao

17 19 21

Figura 4. Taxa de mortalidade dos caramujos nas cinco concentragdes
diferentes do 6leo essencial de Pimenta dioica Lindl.

Revista Processos Quimicos

90

A Organizagdo Mundial de Satude8 recomenda que, apos
a identificagdo de uma espécie com potencial moluscicida,
sejam realizados estudos do perfil quimico do vegetal,
seguido da identificagdo da estrutura quimica responsavel
pela acdo moluscicida, ensaios em campo, de estabilidade
do composto e de toxicidade. Ensaios apresentados neste
artigo.

Estimativa da CLs,

30

S Vivos )S mortos

i-Act [~

25

20

15

Acumulados

10 L

15 1,7 1,9
Log da concentragéo

09 11 13 21 23

Figura 5. Estimativa da CL50 do 6leo essencial de Pimenta dioica Lindl.
pelo método Reed-Muench a partir do acumulado de caramujos vivos e
mortos em fun¢ao do logaritmo da concentragdo aplicada. A CL50 ¢ o
ponto de intersec¢@o das duas curvas.

Para o ensaio de toxicidade, as culturas de Artemia salina
foram incubadas a temperatura média de aproximadamente
28 °C, sendo feita a leitura do nimero de mortos apos 24
horas. Foram consideradas larvas mortas todas que nao
apresentavam qualquer movimento ativo em cerca de vinte
segundos de observagao.

Para o 6leo essencial extraido das folhas de Pimenta
dioica Lindl a Tabela 3 mostra a média dos testes realizados
em triplicatas.
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Tabela 3. Mortalidade das larvas apos testes nas diferentes concentragdes do 6leo essencial extraido das folhas de Pimenta dioica Lindl.

Concentragao(mg. L-1) Log Concentracao Mortos Vivos Acmir/rilyéa;dos AC;Anour{[ljgos % Mortalidade
1000 3 10 0 23 100
100 2 8 2 13 30
10 1 5 5 7 5 50

De acordo com os resultados obtidos a Figura 6 mostra
que a concentragdo Letal 50% (CL50) do o6leo essencial
foi encontrada préoxima ao logaritmo da concentracdo
1,15, sendo calculada através da interseccdo das curvas
de acumulados mortos e vivos, tendo como resultado a
concentragdo de 14,13 mg. L.

Estimativa da CL;,

«=¢==Acumulados vivos 44-Acumulados mortos

Acumulados
ElS

et \
0,9 1,1 1,3 1,5 1,7 1,9 21 2,3
Log da concentraagao

o N b O ®

Figura 6. Estimativa da CL50 do o6leo essencial da Pimenta dioica Lindl.
pelo método Reed-Muench a partir do acumulado de larvas vivas e mortas
em fungdo do logaritmo da concentra¢do aplicada. A CL50 ¢é o ponto de
intersec¢do das duas curvas.

Diversos trabalhos tentam correlacionar a toxicidade
sobre Artemia salina com atividades como antifiingica,
viruscida e antimicrobiana, parasiticida20, entre outras.
McLaughlin’ecolaboradorestémutilizado sistematicamente
este bioensaio na avaliagdo prévia de extratos de plantas
conhecidas como antitumorais. As fracdes ou substancias
ativas sdo posteriormente testadas em diferentes culturas de
células tumorais, obtendo-se uma boa correlagao.

Pesquisadores utilizam sistematicamente este bioensaio
na avaliagdo prévia de extratos de plantas conhecidas
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como antitumorais’, mostrando-se boa correlagdo para
substancias com CL50 < 103 mg. L. Neste caso, encontra-
se o 6leo em estudo.

De acordo com os resultados obtidos verificou-se que as
larvas da Artemia salina do grupo controle branco, somente
com solugdo salina e controle negativo com solugdo salina
¢ Tween 80 ndo houve mortalidade, permanecendo ativas.

Conforme Dolabela'4, a avaliacio da toxicidade do dleo
essencial nas concentragdes testadas, mostrou-se para o
extraido das folhas de Pimenta dioica Lindl alta toxicidade
aguda, indicando a importancia do ensaio de toxicidade
geral ¢ a necessidade de maiores estudos para o 6leo quando
ndo obtiver bons resultados, para comprovar a seguranga
contra organismos ndo alvo nas regides de ocorréncia dos
caramujos. Na literatura ndo foram encontrados estudos
referentes a toxicidade de plantas deste género.

Por outro lado, uma baixa toxicidade pode ser
considerada uma caracteristica interessante para utilizagao
de extratos vegetais em ambientes naturais para controle
da populagio de caramujos. E relevante observar que
a niclosamida, substancia aprovada pela ANVISA-MS
mostrou-se toxica para espécies aquaticas como crustaceos
do zooplancton®'.

De acordo com os resultados obtidos nos estudos
analiticos e na avaliagdo da toxicidade e atividade
moluscicida do oleo essencial extraido da folha de
Pimenta dioica Lindl, conclui-se que os parametros
fisico-quimicos do 6leo essencial estudado apresentaram
valores semelhantes ao obtidos pela literatura. A atividade
moluscicida do 6leo revelou-se eficiente frente aos
caramujos, sendo interessante ¢ importante no controle e
combate a esquistossomose.
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Conclusoes

De acordo com os resultados obtidos nos estudos
analiticos e na avaliagdo da toxicidade e atividade
moluscicida do 6leo essencial extraido da folha de Pimenta
dioica Lindl, desenvolvido dentro do programa PIBIC
cota 2017-2018 na Universidade Federal do Maranhao
em parceria com outras institui¢cdes, conclui-se que os
parametros fisico-quimicos dos 6leos essenciais estudados
apresentaram valores semelhantes ao obtidos pela literatura.
A atividade moluscicida do 6leo revelou-se eficiente frente
aos caramujos, sendo interessante e importante no controle
e combate a esquistossomose.
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Sintese de Biodiesel pela
Reacdo de TransesterificacGo
Basica com Oleo de Soja

Hosana M. L. de Almeida, Ellen S. A. Duarte & José G. V. Neto

O biodiesel ¢ um combustivel adquirido de fontes renovéveis, que diminui o
langamento de gases poluentes para o meio ambiente, gases de efeito estufa, e sulfetos
toxicos, podendo ser conveniente o reaproveitamento de biomassas antes inutilizaveis. A
sintese de biodiesel de 6leo de soja se mostra como uma alternativa aos combustiveis de
origem fossil, ndo poluidora ao meio ambiente, geradora de proventos para populagdes
desprovidas de renda. Foram sintetizadas 65 amostras de biodiesel por rota etilica em
meio basico e analisados suas caracteristicas fisico-quimicas de acordo com a Agéncia
Nacional do Petroleo, Gas Natural ¢ Biocombustivel (ANP), considerando-se os
parametros indice de acidez, indice de saponificagdo, densidade e viscosidade com a
finalidade de verifica¢do da qualidade das mesmas.

Palavras-chave: Biodiesel; Oleo de Soja; Andlise Fisico-Quimica.

Biodiesel is a package purchased from renewable sources, which reduce the emission
of greenhouse gases, greenhouse gases, and toxic sulfides, which may be convenient or
reuse of previously unusable biomass. A synthesis of biodiesel from soybean oil shows
itself as an alternative to fossil fuels, it is not a solution for the environment, which
generates income for populations without income. Sixty-five biodiesel samples were
synthesized per ethylic route in basic medium and analyzed their physico-chemical
characteristics according to the National Agency of Petroleum, Natural Gas and Biofuel
(ANP), considering the index index index, saponification index, density and viscosity
in order to.

Keywords: Biodiesel; Soybean Oil; Physicochemical Analysis.
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Introducdo

O biodiesel ¢ um combustivel derivado de fontes de
biomassa que podem ser obtidos a partir de 6leos vegetais
provenientes de atividade agroindustriais (COSTA et al,
2015). Por causa da escassez de extracdo de petroleo em
reservas mundiais o biodiesel vem sendo amplamente
estudado como forma de aditivo em motores ou até
mesmo a sua substituicdo, uma vez que este ndo emite
moléculas poluentes para o meio ambiente como sulfetos
toxicos, também auxiliando a renda de populacdes que
vivem na agricultura familiar podendo ser obtido através
de culturas regionais como pinhdo manso, semente de
girassol, buriti, dendé. Podendo ser obtido através da
reagdo de transesterificagdo com um catalizador acido ou
basico na presenca de alcool formando uma mistura de
alquil-ésteres.

Tendo em vista as oportunidades, o governo
brasileiro vem ampliando os investimentos de matéria
prima para que essa fonte renovavel de energia possa
garantir emprego e renda para as populagdes diminuindo
0s impactos ambientais.

Dentre as muitas fontes de biomassa ja disponiveis,
oleos vegetais dominam a produgdo de biodiesel (mais
de 80%) e tém sido amplamente utilizados em programas
de energia renovavel devido suas inumeras vantagens
intrinsecas. Paises como Brasil, Argentina, Reino
Unido e Japdo, além de diversos membros da Unido
Europeia, tém investido significativamente na producdo
e disponibilidade comercial de biodiesel obtido a partir
de 6leos vegetais (OECD/FAO, 2014).

Tendo em vista a importancia do biocombustivel
a partir de fontes renovaveis, como forma de redugdo
de matérias primas obtida de fontes de petroleo,
reduzindo os impactos ambientais gerados por motores
a combustdo, o presente projeto tem como objetivos a
producdo de biocombustiveis a partir de 6leo de soja e sua
caracterizacdo fisica (densidade, refragdo e viscosidade)
¢ quimica (indice de acidez e indice de saponificacdo) em
amostras de biodiesel de soja de acordo com a legislacdo
vigente.
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Metodologia

SINTESE DAS AMOSTRAS DE BIODIESEL

As amostras de biodiesel foram sintetizadas utilizando-
se 0,75% m/m de hidroxido de potassio (KOH) como
catalisador, razdo molar de 6:1 metanol/6leo, temperatura
reacional de 55 °C ¢ 50 g do dleo de soja. O oleo foi
adicionado a um baldo de duas vias acoplado a um sistema
de refluxo com agitagdo e aquecimento constantes. A
mistura do catalisador com o 4alcool foi adicionada ao
sistema e mantida sob agitagdo e aquecimento durante 1
hora. Posteriormente, o biodiesel foi colocado em um
funil de decantagdo e, decorridos 15 minutos, retirou-se
a glicerina. O biodiesel obtido foi entdo lavado com agua
destilada a temperatura ambiente até que o mesmo atingisse
pH neutro. Adicionou-se sulfato de sédio anidro e filtrou-se
a mistura com papel de filtro qualitativo (80g Unifil,com
diametro 12,5cm) no sistema de filtragdo a vacuo para
remover residuos da dgua de lavagem.

CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA

Adquiriram-se onze lotes de o6leo de soja de
diferentes marcas para a sintese do biodiesel. Foram
sintetizadas 11 amostras de biodiesel com o 6leo de
soja puro ¢ 54 amostras a partir da mistura 1:1 dos lotes
adquiridos, sujeitas a caracterizagdes realizadas através
das resolu¢des numero 07/2008 e 14/2012 da Agéncia
Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustivel
(ANP). Considerando-se os parametros fisico-quimicos,
indice de acidez, indice de saponificagdo, densidade e
viscosidade com a finalidade de verificagdo da qualidade
das mesmas. Todo o procedimento de caracterizagdo
fisico-quimica foi realizado em triplicata e de forma
completamente aleatoria.

Para a determinacdo do indice de acidez,
primeiramente pesou-se 1g da amostra de biodiesel em
um erlenmeyer e adicionou-se 12,5mL de alcool etilico.
Em seguida, foi adicionada uma gota de fenolftaleina
1% m/v, titulando-se com NaOH 0,1mol/L até adquirir a
coloragdo rosea (BRASIL — ANP, 2012).
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Na determinag@o do indice de saponificacdo, pesou-
se 1g da amostra de biodiesel em um erlenmeyer e, em
seguida, adicionou-se 12,5mL da solugdo alcoodlica de
hidroxido de potassio 4% m/v. Realizado o procedimento,
foi utilizado em sistema de refluxo, com aquecimento
adaptando-se o erlenmeyer, durante 30 minutos de
aquecimento a 60°C. Logo apods foi adicionada uma
gota de fenolftaleina 1% m/v e titulou-se a quente com
acido cloridrico a 0,5mol/L até o ponto de equivaléncia
(desaparecimento da cor rosa).

A densidade foi determinada utilizando-se um
densimetro digital Mettler Toledo, Densito 30PX a 25
°C, segundo metodologia recomendada pela Agéncia
Nacional do Petrdleo, Gas Natural ¢ Biocombustivel
(BRASIL - ANP, 2008).

A viscosidade foi determinada com o uso do
viscosimetro de Ostwald com capilar de 200. Colocou-se
o biodiesel em um banho térmico a 40°C, ¢ verificou-se o
tempo de escoamento do fluido. O mesmo procedimento
foi realizado pela a agua utilizada como fluido padrao.

A refracdo foi determinada com o refratdmetro
de Abbe, onde foi colocadas gotas do biodiesel sobre
a superficie do equipamento, em um ambiente com
luminosidade, foi possivel identificar a faixa colorida
observada pelo ocular direito do refratometro. Leu-se o
indice de refracdo diretamente na escala.

Resultados e Discussdo

Durante o processo de transesterificagdo dos o6leos,
problemas relacionados a baixa taxa de conversdo
dos oleos a biodiesel ocorreram, além dos produtos
de reagdo (biodiesel e glicerol) formar uma unica
fase, o que dificultou a separagdao destes coprodutos e
requereu um gasto excessivo de agua para lavagem
do biodiesel produzido. Adicionalmente, o biodiesel
obtido degradava-se rapidamente e alguns de seus
parametros fisico-quimicos, tais como: indice de acidez
e viscosidade, encontrava-se completamente fora dos
limites estabelecidos pela Agéncia Nacional de Petroleo,
Gas Natural e Biodiesel (ANP).
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Para superar estes inconvenientes, diversas
metodologias de sintese (como catalise acida usando
acido sulftrico e catdlise bdasica usando hidroxido
de sodio ou hidréxido de potassio) foram testadas. A
utilizagdo de metanol e etanol também foi avaliada,
mas todas sem o devido sucesso. A partir dai, passou-
se a investigar quais os possiveis fatores que poderiam
interferir o meio reacional. Observando-se a composigdo
quimica informada em seus respectivos rotulos,
verificou-se que os O6leos de soja continham acido
citrico e/ou terc-butil-hidroquinona (TBHQ). O 4&cido
citrico ¢ usado como agente quelante/sequestrante que
complexa ions metalicos, principalmente cobre ¢ ferro,
que catalisam a oxidagao lipidica. Neste caso, um par de
elétrons ndo compartilhado na sua estrutura molecular
promove a acdo de complexacao.

Ja o TBHQ ¢ um p¢ cristalino branco e brilhoso,
moderadamente solivel em o6leos e gorduras e ndo
se complexa com ions de cobre ¢ ferro, além de ser
considerado o melhor antioxidante para 6leos de fritura,
pois resiste ao calor e proporciona uma excelente
estabilidade para os produtos acabados. Acido citrico e
TBHQ apresentam excelente sinergia em 6leos vegetais.
No Brasil, o teor de TBHQ em 6leos vegetais pode chegar
até 200 ppm, segundo limita o Ministério da Saude.

Estes compostos podem, portanto, ter afetado
significativamente as condi¢des reacionais testadas, uma
vez que eles aumentam a estabilidade quimica e térmica
dos acidos graxos presentes, dificultando o processo de
transesterificagdo. Apds esta constatacdo, buscou-se na
literatura outra rota para sintese dos biodieseis, optando-
se pela metodologia descrita por Costa e colaboradores
(2015) com adaptagdes. Assim, para sintese dos
biodieseis por rota etilica catalisada por hidréxido de
sodio, foram entdo utilizadas 50 g de 6leo de soja, 22 ml
de etanol e 1 g de hidréxido de sddio.

Foram, entdo, sintetizadas 65 amostras de biodiesel
utilizando 11 amostras de 6leo de soja e 54 misturas
bindrias delas.

Os parametros fisico-quimicos dos biodieseis
sintetizados sdo apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1. Parametros fisico-quimicos da analise de biodiesel com 6leo de soja.

. . fo . Indice de
cine\nlqléslfi(ézl((l;i; ) Refragdo Densidade (g/cm3) Indice &%ﬁ;g;z (mg saporﬁfgﬁiz; (mg
Mcédia 2,99 1,53 0,87 0,36 159,62
Minimo 2,67 1,51 0,73 0,19 132,84
Maximo 3,26 1,54 0,88 0,51 188,82
Desvio-padrao 0,13 0,01 0,02 0,10 15,90
Coef. de variagao (%) 4,28 0,51 2,58 26,54 9,96

Os valores obtidos para o indice de acidez apresentaram-
se dentro do recomendado pela ANP (2014), que estabelece
o limite de 0,5 mg KOH/g de biodiesel. Ja para o indice
de saponificacdo, a ANP recomenda apenas a anotacao
do wvalor, n3o estabelecendo limites. A maioria dos
biodieseis apresentaram valores de densidade dentro da
faixa recomendada, que ¢ de 0,805 a 0,9 g/cm3 . Assim
como os valores de viscosidade estiveram dentro dos
valores recomendados, que ¢ de 3,0-6,0 mm2/s1. O indice
de refracdo ndo ¢ estabelecido limites de acordo com a
normativa. Como pode ser observado, o coeficiente de
variagdo dos dados ¢ muito baixo (abaixo de 10%) para
todos os pardmetros medidos, exceto para o indice de
acidez que ¢ superior a 26%.

Conclusées

A obteng@o do biodiesel com 6leo de soja comercial
obteve resultados satisfatorios apesar da presenga de acido
citrico e/ou terc-butil-hidroquinona (TBHQ), percebeu-se
um menor consumo de agua de lavagem quando comparado
as primeiras metodologias usadas, para producdo de
biodiesel. Neste caso, sendo capaz de atingir as expectativas
dos pardmetros fisico-quimicos de acordo com a norma
estabelecida.
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Oleo Essencial de Alho (Allium
sativum) como Antimicrobiano

Frente a Cepas ATCC de
Escherichia coli (25922) e
Staphylococcus Aureus (25923).

Isadora N. Oliveira, Gustavo O. Everton, Anna Clara C. Ferreira,
lure B. de Sousa, Adenilde N. Mouchrek, Amanda M. Teles &
Victor E. M. Filho

Oleo essencial de alho (Allium sativum) como cepas ATCC frente antimicrobiana
Escherichia coli (25922) e Staphylococcus aureus (25923). Por milhares de anos, o
Allium sativum e seus extratos foram usados para tratar infeccdes. Assim, este trabalho
teve como objetivo avaliar a atividade antimicrobiana através da determinacdo da
concentra¢ao inibitéria minima (CIM) do 6leo essencial de alho (Allium sativum) frente
as cepas de Escherichia coli e Staphylococcus aureus. Foram obtidos para Escherichia
colio CIM de 25 pg/mL e 100 pg/ mL de Staphylococcus aureus. A partir dos resultados
obtidos neste estudo pode-se concluir que o 6leo apresentou uma atividade bactericida
eficaz contra as cepas padrdo de Staphylococcus aureus e Escherichia coli. Resultados
semelhantes foram observados na literatura.

Palavras Chave: Oleo; Alho; Antimicrobiana.

Essential oil of garlic (Allium sativum) as ATCC strains front antimicrobial
Escherichia coli (25922) and Staphylococcus aureus (25923). For thousands of years the
Allium sativum and its extracts have been used to treat infections. Thus, this study aimed
to evaluate antimicrobial activity by determining the minimum inhibitory concentration
(MIC) of the essential oil of garlic (Allium sativum) front of the strains of Escherichia
coli and Staphylococcus aureus. It was obtained for Escherichia coli the CIM of 25 pg/
mL and 100 pg/mL Staphylococcus aureus. From the results obtained in this study it can
be concluded that the oil presented an effective bactericidal activity against the standard
strains of Staphylococcus aureus and Escherichia coli. Similar results were observed in
the literature.

Keywords: Oil; Garlic; antimicrobial.
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Introducdo

Ha milhares de anos o Allium sativum e seus extratos
tém sido usados para tratar infeccdes. A maior concentragao
de fitoquimicos terapéuticos encontra-se nos bulbilhos.
Centenas de fitoquimicos bioativos foram identificados
sendo os de maior destaque os compostos sulfurados,
presentes em quantidades trés vezes maiores do que em
outros vegetais como a cebola e o brocolis'.

Allium sativum €é uma planta herbacea, caracterizada por
um bulbo (cabega) dividido em dentes (bulbilhos). E um
alimento funcional rico em alicina que possui agdo antiviral,
antifngica e antibidtica, tem também, consideravel teor
de selénio agindo como antioxidante. Alguns compostos
sulfurados presentes no alho possuem atividade hipotensora,
hipoglicemiante, hipocolesterolémica e antiagregante
plaquetaria, reduzindo o risco de doencas cardiovasculares.
As demais substancias encontradas no alho possuem
atividade imunoestimulatoria e antineoplasica?.

No Brasil, o uso de plantas medicinais passa de geragao
a geragdo, baseando-se na pratica indigena, influenciada
pelas culturas africana e portuguesa. Desde a implantacao
do Sistema Unico de Satide (SUS), na década de 1980, o
governo estimula o uso dos recursos naturais para a promogao
da saude através de tecnologias eficazes, visando a integracao
do ser humano com o meio ambiente ¢ a sociedade®.

Dessa forma, este estudo teve por objetivo avaliar a
atividade antimicrobiana por determinacao da concentrag@o
inibitéria minima (CIM) do 6leo essencial de alho frente a
cepas de Escherichia coli (ATCC 25922) e Staphylococcus
aureus (ATCC 25923).

Metodologia

O presente trabalho foi desenvolvido no Laboratdrio
de Fisico-Quimica e Laboratorio de Microbiologia do
Programa de Controle de Qualidade de Alimentos e Agua
do Pavilhdo Tecnologico da Universidade Federal do
Maranhdo (UFMA).

OBTENCAO DO OLEO ESSENCIAL
Os dentes de alho foram coletados no municipio de Sao
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Luis-MA, Brasil, em marco de 2017 ¢ transportadas para o
Laboratério de Fisico-Quimica de Alimentos do Pavilhdo
Tecnolégico da Universidade Federal do Maranhdo
(UFMA), onde foram secas em temperatura ambiente,
trituradas (em po) e armazenadas para extracdo do o6leo
essencial.

Para extracdo do o6leo essencial dos dentes de Allium
sativum (alho), utilizou-se um extrator de Clevenger, de
vidro acoplado a um baldo de fundo redondo de 1000 mL
acondicionado em manta elétrica como fonte geradora de
calor. A cada rotina de extragdo do 6leo essencial foram
pesadas 100g das folhas e adicionou-se agua destilada
na propor¢do de 1:10 e colocadas em um baldo de fundo
redondo acoplado ao sistema extrator. A hidrodestilagéo foi
conduzida a 100°C por 5h recolhendo-se o dleo essencial
extraido. O 6leo foi seco por meio de percloracdo com
Na,SO,. Essas operagdes foram realizadas em ftriplicatas
e as amostras armazenadas em ampolas de vidro dmbar
sob refrigeracdo de 4°C para evitar possiveis perdas
de constituintes volateis. Posteriormente submetido as
analises.

MICRO-ORGANISMOS TESTADOS

Foram utilizadas duas cepas de bactérias provenientes da
“American Type Culture Collection” (ATCC) doadas pelo
Laboratério de Microbiologia do Controle de Qualidade de
Alimentos ¢ Agua da Universidade Federal do Maranho
(PCQA-UFMA), sendo uma Gram-negativas: Escherichia
coli (ATCC 25922) e uma Gram-positiva: Staphylococcus
aureus (ATCC 25923). A identificacdo das cepas foi
confirmada pelo uso de ensaios bioquimicos, seguindo as
recomendacdes do manual de microbiologia clinica®.

PADRONIZACAO DO INOCULO

Culturas microbianas puras mantidas em agar TSA
foram repicadas para caldo de infus@o de cérebro e coragao
(BHI) e incubadas a 35°C até atingirem fase exponencial
de crescimento (4-6h). Apods esse periodo, as culturas
tiveram sua densidade celular ajustada em solugdo salina
0,85% estéril, de modo a se obter uma turbidez comparavel
a da solugdo padrido de McFarland 0,5, o que resulta em
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uma suspensdo microbiana contendo aproximadamente
1,5x108 UFC/mL de acordo com as normas do Clinical and
Laboratory Standards Institute®.

CONCENTRACAO INIBITORIA MiNIMA

Para determinagao da concentragao inibitéria minima
(CIM), utilizou-se a técnica de dilui¢do em caldo.
Preparou-se uma solugdo, utilizando-se DMSO 2%,
na concentragdo de 1000 pg/mL do 6leo essencial de
Allium sativum. Em seguida foram realizadas dilui¢des
seriadas em caldo Mueller Hinton (MH), resultando
nas concentragdes de 1000, 500, 250, 200, 100, 50 e
25 mL. A suspensdo microbiana, realizada previamente
de acordo com as normas do Clinical and Laboratory
Standards Institute®, contendo 1,5x108 UFC/mL das
cepas foram adicionadas a cada concentra¢do. Realizou-
se o controle constituido apenas da solugdo de DMSO nas
mesmas concentragdes testadas. Foram reservados tubos
para controle de esterilidade do caldo e de crescimento
bacteriano. Logo ap6s os tubos foram incubados a 35°C
por 24 horas.

Logo apos os tubos foram incubados a 35°C por 24
horas. Apés o periodo de incubacdo, foi verificada a
concentragdo inibitéria minima do 6leo, sendo definida
como a menor concentragdo que visivelmente inibiu o
crescimento bacteriano (auséncia de turvagdo visivel).
Ensaios realizados em triplicata.

Resultados e Discussao

Através dos resultados obtidos, observou-se que o
oleo essencial de alho possui atividade antimicrobiana
frente a Escherichia coli ¢ Staphylococcus aureus. Pela
determinacdo da concentracdo inibitéria minima (CIM),
foi obtida para Escherichia coli a CIM de 25 pg/mL e para
Staphylococcus aureus 100 png/mL, conforme a Tabela 1.

Dormans e Deans’, apds utilizarem o6leos essenciais
de orégano, geranio, cravo ¢ pimenta, frente a 25 espécies
Gram-positivas ¢ negativas e observaram que bactérias
Gram-positivas eram mais suscetiveis que as Gram-
negativas.
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Resultados semelhantes foram encontrados por Indu
et. al.” que ao analisarem a atividade antimicrobiana
do o6leo essencial de alho relataram que o mesmo
apresentou atividade antibacteriana excelente em todas as
concentragodes testadas (100, 75%, 50% e 25) a diferentes
cepas de Escherichia coli.

Tabela 1. Concentragdes pg/mL testadas do dleo essencial frente aos
micro-organismos.

. Concentragao (pug/mL)
Bactéria

(1,5%108 UFC/mL)

500 | 250 | 200 | 100 | 50 | 25 5

Escherichia coli - - - - - - +

Staphylococcus
aureus

Nota: (-) Auséncia de turvagdo visivel / Impedimento do crescimento
microbiano/ (+) Turvagdo visivel / Crescimento microbiano

Observou-se também que a atividade mais eficiente do
6leo essencial se mostrou frente a Escherichia coli, em uma
diferenca de CIM 100 pg/mL maior para Staphylococcus
aureus.

Para Nascimento et al.’, os métodos de atividade
antimicrobiana (diluicdo e difusdo) ndo sdo necessariamente
comparaveis. Isto por que o método de dilui¢do mostra ser
o que melhor disponibiliza dados quantitativos, enquanto a
difus@o em placa constitui-se um método qualitativo.

Conclusées

A partir dos resultados obtidos neste estudo pode-se
concluir que o 6leo essencial extraido dos dentes de alho
apresentou uma eficiente atividade bactericida frente as
cepas padrao de Staphylococcus aureus e Escherichia coli.
Obtiveram-se resultados semelhantes ao da literatura.

Agradecimentos
AO PCQA e a UFMA
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Avaliacéo de Agrotéxicos em Agua
para Consumo Humano — Estratégias
Andliticas para o Monitoramento e
Aspectos Regulatorios

lvy S. Palmeira, Amanda I. S. FE Ginuino, Tatyane P Santos
& Ana C.S. Rosa

Este trabalho tem por finalidade ampliar a capacidade de avaliagdo dos agrotdxicos
em agua para consumo humano, otimizar estratégias analiticas para o monitoramento
e propor mudangas na legislacdo federal brasileira. Foi feito um levantamento de quais
agrotoxicos sao utilizados nos municipios brasileiros e dos 511 compostos autorizados
para uso pela ANVISA, foram selecionados 170 agrotoxicos, que estdo sendo inseridos
na nova metodologia analitica. Espera-se que para a analise multiresidual de agrotoxicos
de caracteristicas fisico-quimicas diversas, sejam utilizadas as técnicas de cromatografia
gasosa e liquida, ambas hifenadas a espectrometria de massas com triplo quadrupolo.

Palavras Chave: Agrotoxicos, Agua, Consumo Humano.

AbstractThis work” objective is to increase the pesticide evaluation in drinking
water for human consumption, optimize analytical methods for monitoring and propose
changes in Brazilian federal legislation. A survey was carried out of which pesticides
are used in Brazilian municipalities and from 511 compounds authorized for use by
ANVISA, 170 pesticides were selected, which are being inserted in the new analytical
methodology. It is expected that through multiresidual analysis of different pesticides
with various physico-chemical characteristics, gas and liquid chromatography will be
used, both coupled to triple quadrupole mass spectrometry.

Keywords: Pesticides, Water;, Human Consumption.
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Introducdo

Os agrotoxicos representam um importante problema
para a saide humana e ambiental porque sdo substancias,
na maioria das vezes, com elevado nivel de toxicidade e
de uso massivo tanto no meio urbano, onde sdo usados em
campanhas de satde publica, por empresas de desinsetizacao,
ou no proprio ambiente doméstico para o combate a insetos,
quanto no meio rural, onde os agricultores os utilizam sem
muitos cuidados com as misturas e quantidades aplicadas,
que sdo fatores essenciais durante sua manipulagdo
(WORLD HEALTH ORGANIZATION, 2016).

O aumento do uso de agrotdxicos vem ocorrendo em
quase todo mundo, sendo possivel fazer sua estimativa
através da Organizagdo das Nag¢des Unidas para Alimentagao
e Agricultura, pela avaliagdo para cada pais (FOOD AND
AGRICULTURE ORGANIZATION, 2013). O consumo
mundial teve sua distribuicdo de 45% para toda a Europa,
25% para os EUA e 25% para o restante do mundo, sendo o
dado anterior ao ano da publicacdo (DE et al., 2014).

A utilizagdo de agrotoxicos no Brasil tem sido foco de
preocupagdo em diversos segmentos da nossa sociedade.
O cidaddo comum, o meio cientifico e as instituigdes
governamentais vém sendo alertados ou tém alertado
sobre os impactos a satide humana e ambiental que essas
substancias podem causar. Ano a ano o Brasil supera seus
recordes de comercializagdo ¢ uso de agrotoxicos. Desde
2008 o Brasil tem sido o maior consumidor de agrotoxicos
do mundo, ficando a frente de paises como os Estados
Unidos e China (CARNEIRO; ABRASCO, 2015).

Atualmente existem 511 monografias autorizadas de
produtos registrados no Brasil usados como ingredientes
ativos destinados ao uso agricola, saneantes desinfestantes,
ndo agricola, ambientes aquaticos e preservante de madeira.
Destes, 350 contribuem com 98% das formulagdes de
agrotoxicos mais utilizados, sendo que 80% deles sdo
rotineiramente usados na agricultura do Brasil (ANVISA,
2016a).

Os trés inseticidas mais utilizados no pais no ano de
2014, e suas respectivas classes toxicologicas, foram
acefato (classe III), clorpirifos (classe II), metomil (classe
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I), sendo acefato ¢ clorpirifés da classe quimica dos
organofosforados, correspondendo a 42.000 toneladas de
principio ativo (IBAMA, 2016).

Considerando outros ainda que extrapolam esta lista, sdo
usados carbamatos, triazinas, organofosforados, piretrdides,
derivados de uréia, bipiridilicos e nitrocompostos, ¢ a
maioria deles podem causar riscos a saide humana ¢ ao
meio ambiente. O glifosato também vem sendo apontado
como o herbicida mais utilizado no pais atualmente.

Visando a garantia da qualidade das 4dguas, os Ministérios
da Saude e Meio Ambiente determinam valores maximos
permitidos (VMP) para agrotoxicos em aguas destinadas ao
consumo humano, uma vez que o controle da poluigdo esta
diretamente relacionado com a protecdo da satide, garantia do
meio ambiente ecologicamente equilibrado e a melhoria da
qualidade de vida. O Anexo XX da Portaria de Consolidagao
n°® 5, de 03/10/2017, do Ministério da Saude, antiga Portaria
n.°2914 do Ministério da Saude de 2011, define o padrdo
de potabilidade da agua para consumo humano, fornecendo
VMP para 38 agrotoxicos. A resolucdo do Conselho Nacional
do Meio Ambiente (CONAMA, 2005) n° 357, de margo de
2005, determina a classificacdo das aguas doces destinadas,
ap6s tratamento especifico, ao abastecimento para consumo
humano como aguas de classe 1, classe 2 e classe 3, definindo
VMP para 25 agrotdxicos nas aguas de classe 1 e 2 ¢ para 20
agrotoxicos nas aguas de classe 3.

Metodologia

Aumentar o escopo do método analitico para incluir
agrotoxicos mais utilizados no pais, segundo dados
fornecidos pelos municipios agricolas, IBAMA e regulagdes
estaduais mais restritivas que a federal.

Analisar os VMP de agrotdxicos no Anexo XX e na
Resolugdo CONAMA 357 quanto a concordancia com
o numero de ingredientes ativos e classes quimicas mais
utilizadas atualmente na agricultura; demandas de uso
regionais.

Resultados e Discussdo
Tanto o Anexo XX, quanto a Resolugio CONAMA 357
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apresentam limita¢des quanto ao nimero de agrotoxicos
analisados, que ¢ muito inferior ao niumero de ingredientes
ativos disponiveis para o preparo de formulacdes
comerciais.

Os inseticidas da classe dos organofosforados
(OPs), carbamatos ¢ piretroides, ndo foram amplamente
abrangidos. Esta recomendag@o ndo consta no CONAMA
357, que prevé VMP para apenas 4 OPs e 1 carbamato.
VMP para piretroides sdo previstos apenas na Portaria
2914 e somente para um composto. Os grupos quimicos
de grande toxicidade a satide também necessitam de maior
abrangéncia, como ¢ o caso dos OPs, acima citados. Nao
ha referéncias a observancia das demandas de uso regional,
uma caréncia, pois a escolha do agrotdxico depende de
diversos fatores, que vao desde a cultura plantada até
costumes locais.

Conclusdes

Ha a demanda de uma revisdo das leis brasileiras no
que tange a qualidade das aguas, de modo a contemplar
a imensa variedade de agrotoxicos, as diferengas de
demandas de uso regionais e as propriedades cumulativas
e toxicas destes compostos. E necessario também rever os
VMP de alguns compostos, que sdo demasiadamente altos,
podendo colocar em risco a saude da populagdo, além da
necessidade eminente de se determinar VMP que previna
os riscos decorrentes de uma exposi¢cdo ambiental que ¢
caracterizada por multiplas fontes.
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Estudo Teérico do Efeito
de Substituintes Doadores
e Aceptores de Densidade

Eletronica na Sintese da

Acetanilida

Karine N. de Andrade, Daniel G. S. Quattrocioccchi
& Leonardo M. da Costa

Foi realizado um estudo DFT (B3LYP/6-311++G(d,p)) da influéncia do efeito de
substituintes doadores e aceptores de densidade eletronica na sintese da acetanilida.
Os substituintes foram posicionados tanto na molécula de anidrido, quanto na anilina.
A analise quantica foi realizada por meio do céalculo de AH e AG298 da reagao.
Posteriormente os resultados foram apresentados em aulas experimentais de graduagao
em quimica/farmacia e engenharia quimica para verificagdo da aprendizagem.

Palavras Chave: DFT; Efeito do substituinte,; Ensino de quimica; Acetanilida.

A DFT (B3LYP/6-311++G(d,p)) study of the influence of the electron donor
or accepting effect of substituents on the acetanilide synthesis was performed. The
substituents were positioned both in the anhydride and the anilide reactants. The quantum
analysis was performed by the calculation of the reaction AH e AG298. Additionally,
the results were presented in experimental classes of chemistry, farmacy and chemical
engeneering undergratuation courses to verify the mode learning.

Keywords: DFT, Substituent effect; Chemistry teaching, Acetanilide.
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Introducdo

A reagdo de sintese da acetanilida tem sido muito
utilizada nos laboratdrios de ensino de quimica organica
devido a facilidade de manipulagcdo dos equipamentos e
reagentes. Também apresenta baixo custo para realizagdo
e seu mecanismo estd bem elucidado na literatura.! A
acetanilida ¢ utilizada como intermediario reacional em
diversas sinteses industriais e na calibracdo de instrumentos
(ponto de fusdo e aparelhos de analise térmica)l, além ser
de ser um dos precursores do paracetamol (analgésico e
antitérmico).” Diversas sinteses tem sido propostas com o
objetivo de aumentar a eficiéncia da reag@o. A modelagem
molecular auxilia nos estudos de reagdes organicas para a
otimizacdo de condi¢des reacionais que levem ao aumento
de rendimento.* Este trabalho visa avaliar o efeito de
substituintes posicionados no anidrido acético e na anilina
na modulacdo de AH e AG**® da sintese da acetanilida

(Figura 1).
NH, 1-[1\1)k
o o0 0
A A=),

Figura 1. Reac@o de sintese da Acetanilida.

(e]

Outro importante topico nesse trabalho ¢ proporcionar
na aula experimental da sintese da acetanilida a abordagem
de efeitos eletronicos. A partir dos resultados de AH e
AG298 obtidos o professor pode correlaciona-los com
conceitos de estruturas de ressonancia, ataque nucleofilico,
efeitos indutivo e mesomérico.

Metodologia

Foram realizados célculos de otimizagdo de estrutura
com o funcional B3LYP e o conjunto base 6-311++G(d,p).
Apbs, foi realizado o calculo de frequéncias vibracionais
para obter as corregdes energéticas de entalpia ¢ de energia
livre de Gibbs para o calor da reagdo (AE) apresentada
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na Figura 1. Essa associagdo de funcional e conjunto
base gera resultados em concordancia com métodos ab
initio mais robustos.4 Os efeitos eletronicos (inducdo e
ressonancia) dos substituintes na sintese da acetanilida
foram caracterizados através da variagdo de grupamentos
doadores e aceptores de densidade eletronica nas moléculas
de anidrido (Figura 2) e de anilina (Figura 3). Foi avaliado
a influencia desses substituintes na modulagdo de AH e de
AG?* da reacgdo.

O O

SN

R O R

Figura 2. Molécula de anidrido com os seguintes grupos R substituintes:
-CF, € —CN (elétron aceptores); -CH=CH-OH ¢ -CH=CH-OCH3
(elétron doadores).

(a) NH, (b) NH,
R
R

Figura 3. Molécula de anilina, (a) para substituida (R=-OCH3, -CN,
-NO2) e (b) orto substituida (R=t-butil).

Durante uma aula experimental de sintese da acetanilida
na Universidade Federal Fluminense foi explicada a
modulacdo dos valores de AH e AG298 mediante a alteragdo
dos substituintes. Apos, foi realizado um questionario
diagnostico para avaliagdo da inser¢cdo dos conteudos
(estrutura de ressonancia, ataque nucleofilico ¢ efeitos
eletronicos) na aula.

Resultados e Discussao

Os valores de AH e AG298 sao apresentados na tabela
1. A analise da tabela mostra que a reacdo ¢ favorecida
(AH e AG298 mais negativos do que na reagdo padrdo) por
dois fatores: (1) posicionamento de substituintes elétrons
aceptores no anidrido, que aumentam a eletrofilicidade do
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carbono carbonilico, deixando-o mais susceptivel ao ataque
nucleofilico; (2) presenga de substituintes doadores de
elétrons na anilina, que aumentam a densidade eletronica
sob o atomo de nitrogénio, tornando-o mais nucleofilico,
favorecendo a ocorréncia da reagao.

Tabela 1. Valores de AH e AG298, em kcal.mol-1, para a reacdo de
sintese da acetanilida partindo de reagentes substituidos.

R AH AG298
-CH3 (padrao) -12.33 -10.96
Substituintes no anidrido
-CF3 -20.86 -22.34
-CN -22.34 -21.51
-CH=CH-OH -6.71 -6.07
-CH=CH-OCH3 -7.00 -6.00
Substituintes na aniline
-t-butil orto -17.07 -17.75
-OCH3 para -13.91 -14.83
-CN para -6.59 -6.01
-NO2 para -5.90 -5.34

O posicionamento de grupos aceptores de densidade
eletronica no anidrido torna o AH e 0 AG298 mais negativo em
9.2741.05 kcal.mol ! € 10.96+0.60 kcal.mol”!, respectivamente,
em relagdo a reagdo padrdo. A presenca de substituintes
doadores de elétrons na anilina torna o AH e o AG298 mais
negativo em 3.16+2.23 kcal.mol"! e em 2.234+2.06 kcal.mol!,
respectivamente, em relagdo a reagdo padrao.

Os substituintes estudados que apresentam AG298 mais
negativo para o anidrido e para a anilina sdo apresentados,
respectivamente, na Figura 4.

\/.@
" W
J

@

¥ . -
| 2
\ﬂ F L2 /x/@\
E 2
- [
(a) (b)

Figura 4. Estruturas otimizadas das moléculas que apresentam maior

espontaneidade (a) anidrido substituido por —CF3 e (b) anilina substituida
por t-butil.
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O resultado do questionario diagnose realizado ¢
mostrado na Figura 5.

100
90
80
= Satisfatorio para
& 70 Aprendizado
= Estrutura de
(3]
% 60 ® Ressonancia
§ 50 ¢ Efeitos
5 40 Indutivos
a Efeitos de
30 Ressonéncia
Ataque
20 A Nucleofilico
10
N=12
0

o . O A A

Figura 5. Resultado do questionario diagnostico.

A analise da Fig. 5 mostra que a discussdo dos efeitos
dos substituintes na reagdo de sintese da acetanilida foi
satisfatoria para o aprendizado de estruturas ¢ efeitos de
ressonancia, além de efeito indutivo e ataque nucleofilico.

Conclusoes

Com base nos valores obtidos conclui-se que todas as
reagdes estudadas apresentaram valores de AH e AG298
negativos, o que demonstra que as reagdes sdo exotérmicas
e espontaneas. Além disso, substituintes elétron aceptores
no anidrido e elétron doadores na anilina favorecem o
ataque nucleofilico e assim aumentam a espontancidade
da reagdo. No questionario diagndstico realizado observa-
se que a correlagdo entre a variagdo dos substituintes nas
moléculas reagentes com a modulagdo de AH e AG298 foi
significativa para o aprendizado.
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Estudo da Solubilidade da
Nimesulida na Presenca

de Hidréxidos Duplos
Lamelares/Polietilenoglicol

Larissa M. C. Neto, Jéssica L. Cornélio, Isabelle N. de Oliveirg,
Cleiber C. Morais & Renato Rosseto

A baixa biodisponibilidade de muitos farmacos em meio bioldgico ¢ um desafio
a ser superado pela industria farmacéutica. O presente trabalho analisou a utilizag@o
de hidroxidos duplos lamelares de Zn/Al na presenga de polietilenoglicol (PEG) no
aumento da solubilidade da nimesulida em solucdo tampao fosfato pH 6,0. Os dados
obtidos por espectroscopia no UV-vis sugerem que a combinagdo entre os solidos
lamelares e PEG aumenta a solubilidade do farmaco, abrindo perspectivas interessantes
para a solubilizag@o de outros compostos ativos.

Palavras Chave: Argilas anionicas, Anti-inflamatorio ndo esteroidal; Peguilagdo.

The low bioavailability of a large number of drugs in biological environment is a
challenge to be overcome by the pharmaceutical industry. The aim of this work is to
evaluate the use of Zn/Al layered double hydroxides in the presence of poly(ethylene)
glycol in increasing the solubility of nimesulide in buffered phosphate solution at pH
6.0. The obtained results by UV-vis spectroscopy suggest that combination between
lamellar solids and PEG increases the drug solubility, opening interesting perspectives
for the solubilization of other active compounds.

Keywords: Anionic clays; Nonsteroidal anti-inflammatory, PEGylation.
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Introducdo

A acdo dos farmacos pode ser limitada pela baixa
solubilidade, elevada toxicidade e tempo de meia vida
curta (GOUVEIA, 2011). Estima-se que 60% das novas
moléculas descobertas destinadas ao uso medicinal
exibem baixa solubilidade em meio biologico, limitando
drasticamente eventuais aplicagdes. Visando o aumento
da solubilidade e/ou dissolugdo de principios ativos,
varias estratégias sdo empregadas, tais como a diminui¢do
do tamanho de particula, co-cristalizagdo, utilizagcdo de
dispersdes solidas, entre outras. O emprego de hidroxidos
duplos lamelares (HDL) como carreadores de farmacos
¢ potencialmente interessante, pois podem promover o
aumento da solubilidade dos principios ativos, além de
proporcionarem aumento nas estabilidades térmica e
quimica das espécies carreadas (FARIA, 2016; REIS, 2004).
A nimesulida (NMS) ¢ um anti-inflamatorio ndo esteroidal
que exibe baixa solubilidade e alta permeabilidade, ¢ estuda-
la como espécie modelo abre perspectivas promissoras na
compreensdo de outras moléculas pertencentes a classe 11
do Sistema de Classificagdo Biofarmacéutica (GOUVEIA,
2011). Este trabalho teve como objetivo verificar o aumento
da solubilidade da nimesulida em tampao fosfato pH 6,0 na
presenca de HDL derivados de Zn/Al sintetizados em meio
reacional contendo polietilenoglicol.

Metodologia

Os HDL derivados de Zn/Al e Zn/Al-PEG foram
sintetizados pelo método de co-precipitagdo. Os HDL
Zn/Al-PEG foram obtidos através da mistura em solugdo
aquosa de 0,02 mol de ZnCI2, 0,01 mol de AICI3 ¢ 0,1
mol de PEG-1500 em meio alcalino pH igual a 10. As
misturas foram aquecidas a 80°C por 72 h e os so6lidos
formados foram lavados com agua deionizada e secos a
100°C por 4 h, denominados por HDL Zn/Al e Zn/Al-PEG,
respectivamente. Dispersdes propor¢des 1:1 e 1:4 (NMS/
HDL) previamente dispersas em etanol ou diclorometano
em banho de ultrassom, e secas a vacuo ou aquecimento
brando (temperatura inferior a 50° C). Amostras das
dispersdes solidas foram colocadas em solugdo tampao
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fosfato pH 6,0, homogeneizadas em rotagdo Vortex por 15
min, e as absorbancias das solugdes obtidas foram lidas em
um espectrofotdometro UV-vis integrando a regido entre 210
e 600 nm com maximo em 300 nm.

Resultados e Discussao

Os resultados obtidos indicam que a presenca ¢ a
quantidade dos HDL no meio contendo a nimesulida
(NMS) influenciam na concentracao do firmaco em solugao
tampao fosfato 6,0, conforme compilado na Tabela 1.

Tabela 1. Incremento da solubilidade da nimesulida (NMS) na presenga de
HDL em tampao fosfato pH 6,0.

Area Incremento na
. solubilidade da
Sistema (valores
absolutos) NMS* / em vezes
(%)

NMS 39 -
NMS/HDL Zn/Al (1:1) 42 1,07 (7%)
NMS/HDL Zn/Al (1:4) 55 1,67 (67%)

NMS/HDL-Zn/Al-PEG (1:1) 51 1,31 (31%)
NMS/HDL-Zn/Al-PEG (1:4) 71 1,82 (82%)

*Solubilidade da NMS como referéncia. [NMS] em agua: 10 mg L.

Ao comparar os incrementos na solubilidade em
relagdo a NMS livre, nota-se que o PEG incorporado ao
HDL auxilia na molhabilidade das amostras, facilitando
a dispersdo da mistura final. Estudos preliminares de
dispersdo conduzidos em amostras HDL-PEG mostraram
uma alta dispersibilidade destas amostras em diferentes
solugdes (CORNELIO, 2017).

Conclusées

Os resultados indicam que a funcionalizagdo do HDL
com PEG promoveu em um aumento na disponibilidade da
nimesulida em solugdo, abrindo perspectivas interessantes
no emprego destes hibridos em outros farmacos de baixa
solubilidade.
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Efeito do pH na Utilizacao da
Casca de Coco Seco (Cocos
Nucifera |.) como Material
Adsorvente na Adsorcdo de lons
Pb(ll) em Sistemas Aquosos.

Lorenna A. Antunes, Lucas G. Corréq, Tulio N. Matos, Cleide S. T.
Araujo & Helén C. Rezende

No presente trabalho, a variavel pH foi analisada para verificar a capacidade de
adsorver ions de Pb(II) quando a casca de coco (Cocos nucifera L.) é totalmente seca
e peneirada. Os resultados foram obtidos por meio de andlises no equipamento de
Espectroscopia de Absor¢ao Atdmica por chama (FAAS). O p6 de casca de coco seco
exibiu um resultado mais satisfatorio (98,89%) em uma dose de 1000 mg L -1.

Palavras Chave: pH, Adsor¢do e Casca de coco.

In the present work the pH variable was analyzed to verify the ability to adsorb Pb(II)
ions when the coconut shell (Cocos nucifera L.) is totally dry and sieved. The results
were obtained by means of the analyzes in the equipment Atomic Flame Absorption
Spectroscopy (FAAS). Dry coconut shell powder exhibited a more satisfactory result
(84.25%) at a dose of 1000 mg L.

Keywords: pH; Adsorption and Coconut Shell.
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Introducdo

Na atualidade ¢ frequente a presenga de ions
metalicos toéxicos em corpos hidricos, o que gera grandes
impactos ambientais (GOOGERDCHIAN et al, 2012).
O chumbo ¢ um dos metais com alta aplicabilidade
industrial, portanto, encontrado constantemente na
forma ionizada em efluentes aquosos devido geralmente
ao descarte incorreto no meio ambiente deste tipo de
residuo (ALMEIDA et al, 2012). Diversos métodos para
aremocao destes contaminantes sao utilizados entre eles:
precipitagdo quimica, flotagdo, tratamento eletroquimico,
troca ionica, filtragdio por membranas, e etc (XIAO et
al,2012).

Em busca de novas metodologias alternativas,
o uso de materiais naturais com capacidade de
adsorver os fons metalicos tem sido investigado
(GOOGERDCHIAN et al, 2012). No presente projeto
de Iniciagdo Cientifica ira utilizar a casca de coco
seco (Cocos nucifera L.) como material adsorvente.
Trata-se de um lignoceluldsico encontrado com grande
quantidade por todos os continentes, além de possuir
baixo custo, o que viabiliza economicamente sua
utilizacdo, apresenta em sua estrutura, macromoléculas
como a lignina e celulose com habilidade de interagir
com os ions de interesse. A capacidade maxima de
adsorcdo (CMA) do material adsorvente ¢ determinada
através da relacdo da quantidade adsorvida do
contaminante ¢ a concentragdo da fase fluida,
propiciando a construgdo de isoterma de adsorgdo
(VASQUES, 2008). Sera avaliado pH, o que implica na
verificacdo das propriedades do material ¢ se 0 mesmo
¢ ideal para adsorver o ion de interesse.

O projeto de iniciagdo cientifica tem como objetivo
verificar a eficdcia da casca do coco em remover ions de
PB(II) em sistemas aquosos, por meio do efeito do pH.

Metodologia

O ajuste de pH das solugdes foi feito por meio do
Potenciometro Microprocessador 0400-MT (Quimis®,
Diadema, SP), com solug¢des de Hidréxido de Sodio
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(NaOH) e acido nitrico (HNO3) (Dinamica, Diadema,
SP) ambas de concentragdo 0,3 mol L-1. A solugdo de
Pb (II) foi agitada com respectiva massa de adsorvente
de 0,025g a temperatura ambiente em frascos de
polietileno e agitador magnético Shaker TE-42 (Tecnal,
Piracicaba, SP). Logo apos, foi feito a agitacdo o pH das
solugdes foram ajustadas novamente ¢ em seguidas as
solugdes foram filtradas em sistema de filtragdo simples,
utilizando papel filtro Quanty JP-42. O sobrenadante
foi analisado por Espectroscopia de Absor¢ao Atdmica
por chama (FAAS), Perkin Elmer, Aanalyst 400
(Massachusetts, USA) para a quantificagdo de ions de
Pb (II).

Resultados e Discussdo

Uma das varidveis de extrema importdncia a ser
analisada ¢ o fator do pH no processo de remocao de
metais, utilizando materiais adsorventes. Para estabelecer
a interferéncia do pH na técnica de adsor¢ao foram
realizados trés experimentos em triplicatas com valores de
pH diferentes, na tabela 1 estdo dispostos os valores de pH
que foram utilizado e seus respectivos dados obtidos pelo
FAAS. A massa do adsorvente e a concentragdo do metal
foram mantidas.

Tabela 1. Estudo da variagdo de pH na remogao de ions Pb (IT) sistemas
aquosos.

Amostra (pH) | Absorbancia Padrio % de remogao
3 0,056 0,142 69,57
7 0,0156 0,138 84,25
9 0,0014 0,072 98,89

Na figura 1 esta representada a capacidade de adsor¢ao
do p6 da casca do coco seco em fungdo do pH para o PB(II).
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Figura 1. Efeito do pH na adsor¢io de PB(II).

A partir dos resultados obtidos foi possivel perceber que
a capacidade de adsorver os ions de Pb (II) varia de acordo
com valor do pH que esta sendo utilizado, isto ¢, de acordo
com o aumento do pH a quantidade de ions ficam adsorvida
no material. O resultado obtido tem relagdo com o pH, pois
cada vez que se eleva o pH os sitios acidos do adsorvente
ficam desprotonados, o que implica no maior contato do
metal com os sitios ativos da superficie da casca do coco.
O pH mais satisfatorio para o PB(II) acorreu em pH 7,0,
onde houve 84,25% de remocgdo. Nota-se que, os valores
de remogao mais baixos obtidos nas analises foram quando
o pH estava em meio acido, sendo assim, ha a competi¢do
entre o proton H+ e os ions metalicos de chumbo pelos os
sitios de adsor¢ao do p6 da casca de coco.

Conclusdes

O efeitodo pH ¢ umadas variaveis de extrema importancia
a ser analisada quando for trabalhar com capacidade de
adsor¢do de matérias naturais, pois este implica diretamente
na quantidade de ions que podem ser removidos do sistema
aquoso. Por meio dos resultados foi possivel observar que o
pH de maior eficiéncia foi o de 7.
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Influéncia da Massa na
Remocao de lons Ni(ll) em
Aguas, Utilizando a Fibra do
Coco (Cocos Nucifera L.) como
Material Adsorvente

Lucas G. Corréa, Danubia O. Melo, Tulio N. Matos,
Cleide S. T. Aradjo & Helén C. Rezende

A grande quantidade de residuos gerados na producdo industrial tem causado
grandes problemas ambientais. I6ns metalicos como o Ni(II) sdo uma das principais
causas, especialmente em meio aquoso. Portanto, ¢ necessario buscar técnicas para
sua remocao. O método de adsor¢ao foi aplicado utilizando fibras de coco secas como
material adsorvente, que ¢ uma técnica de baixo custo e alta eficiéncia. Para isso, foi
realizado o procedimento através do método univarido, com a massa do adsorvente como
varidvel, para verificar sua influéncia na porcentagem de remocao de ions metalicos.

Palavras Chave: Adsorcao, A’guas; Adsorvente,; Niguel; Coco.

The large amount of waste generated in industrial production has caused major
environmental problems. Metal ions such as Ni(Il) are one of the major drawbacks,
especially in aqueous media. Therefore, it is necessary to search for techniques to
remove them. The adsorption method was applied using dry coconut fibers as adsorbent
material, which is a low cost and high efficiency technique. For this, the univariate
method will be performed, with the mass of the adsorbent as variable. In order to verify
its influence on the percentage of removal of metal ions.

Keywords: Adsorption; Waters; Adsorbent; Nickel; Coconut.
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Introducdo

A éagua ¢ um dos principais recursos naturais disponivel
aos seres vivos, estd presente em 70% da superficie
terrestre (PEREIRA; FREITAS, 2017). Porém com o
desenvolvimento industrial associado ao crescimento
populacional do planeta, diversos impactos ambientais
vem afetando a disponibilidade deste bem de extrema
essencialidade (GONCALVES JUNIOR, 2013).

Processos industriais que envolvem a utilizagdo da agua
nas etapas de produgdo geram grandes quantidades de efluentes
com varios tipos de contaminantes. Destacam-se os ions
metalicos que sdo contaminantes preocupantes, pois possuem
grande toxicidade aos seres vivos, tendo como exemplos 0s
jons Cd (I1), Ni (1) e Pb (11) (MODENES et al., 2013). Tais fons
sdo bastante utilizados em vdrias areas como galvanoplastia,
produgdo de fertilizantes, minera¢ao, metalurgia e fabrica¢ao
de baterias, configurando contaminante em potencial de
recursos hidricos (GOOGERDCHIAN et al., 2012).

O niquel (Ni) é um dos metais toxicos mais comumente
utilizados da principalmente em biofontes solidas,
derivados de fertilizantes fosfatados e pesticidas, sendo
sua espécie ionica Ni(ll) a mais inserida (MELLIS; CRUZ;
CASAGRANDE, 2004).

Varias técnicas tém sido utilizadas para a remogdo de
ions metalicos em aguas, tais como filtragdo por membrana,
troca i0nica, tratamento eletroquimico entre outras (XIAO
et al., 2012). Porém sdo técnicas que envolvem alto custo,
dessa forma, usa-se de métodos alternativos como a
adsor¢do com materiais naturais que possuem, além das
qualidades, uma alta eficiéncia no processo de remoc¢ao de
ions metalicos (FERREIRA et al., 2015).

Quando trata-se do uso de materiais naturais na técnica
de adsorcao, os resultados apresentam maior eficiéncia de
retencdo, portanto, além do baixo custo que proporcionam,
estes materiais naturais oferecem opgdes para seu
aproveitamento, o que limita o impacto ao meio ambiente.
Dentre os adsorventes naturais, aqueles nao produzidos
sinteticamente, podendo ser de origem mineral ou nio,
destacam-se os lignocelulésicos, como residuos de soja,
arroz, coco entre outros que sao subprodutos agroindustriais
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cuja abundéancia e caracteristicas renovaveis, propiciam
grande interesse no uso desses materiais (FLECK;
TAVARES; EYNG, 2013).

O coqueiro (Cocos nucifera L.) ¢ difundido naturalmente
no globo terrestre, ocorrendo em praticamente todos os
continentes. A facilidade de obtencdo, baixo custo ¢ alta
disponibilidade sdo vantagens adicionais apresentadas
por este tipo de material. Em virtude desta dispersdo e
adaptabilidade, seu cultivo e sua utilizagdo se dao de forma
expressiva, com uma gama de produtos e subprodutos, tanto
na forma “in natura” quanto industrializada (MARTINS,
JESUS JUNIOR, 2011). O uso das fibras do coco como
material adsorvente para ions metalicos em agua esta sendo
bastante utilizado devido os seus diversos beneficios, além
dos citados anteriormente, mostrando dessa forma que
pode-se remediar ambientes aquosos contaminados com
diversos ions metalicos toxicos através de métodos simples
e de baixo custo (COSTA; MENDONCA; JUNIOR, 2017).

O objetivo do trabalho ¢ avaliar a capacidade das
fibras do coco seco (Cocos nucifera L.) para a remogao de
ions Ni(ll) em aguas, verificando a influéncia da massa do
material na adsor¢do, investigando materiais alternativos
em processos de remediacdo quimica de ambientes aquosos
contaminados com ions metalicos

Metodologia

As fibras do mesocarpo seco de Cocos nucifera L. “in
natura” e sem nenhum tratamento quimico foram obtidas
no coméreio local da cidade de Anapolis-GO, no més de
setembro de 2017. As fibras foram separadas, lavadas com
agua deionizada, secas em estufa com circulacdo de ar por
um periodo de 48 horas a 40°C, trituradas em moinho de
facas, peneiradas em peneiras com tamanho de particulas de
100 a 115 mesh e acondicionadas em frascos de polietileno
a temperatura ambiente.

Para a otimiza¢ao da variavel massa do adsorvente foi
preparada uma solugdo individual do metal de interesse
10 mg.L-1 a partir de solugdo padrdo de Ni (II), de grau
analitico com concentracdo 1000 mg.L-1.

As vidrarias foram calibradas, limpas e colocadas em
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solugdo de 4cido nitrico (HNO,) a 10 % por um periodo de 24
horas, enxaguadas com agua destilada e secas a temperatura
ambiente. O ajuste do pH das solucdes foi realizado utilizando
potencidmetro microprocessado com solugdes de Hidroxido
de sddio NaOH e acido nitrico HNO, ambas de concentragdo
0,3 mol L. O pH empregado foi o 7.

Foi utilizado o método univariado para a otimizagdo
da variavel onde os valores da massa do adsorvente variou
foram 25, 50, 100, 150 e 200 mg.

As solugodes contendo 15 mL de Ni(ll) foram agitadas
com a respectiva massa de adsorvente e tempo determinado
de 20 minutos, a temperatura ambiente, em frascos de
polictileno ¢ agitador magnético. Apods a agitacdo as
solugdes foram filtradas em sistema de filtragdo simples,
utilizando papel de filtro Quanty. Com o sobrenadante foi
feita uma andlise por Espectroscopia de Absor¢cdo Atomica
com Chama (FAAS), para a quantifica¢ao de ions Ni(ll).

Resultados e Discussdo

Para a mesma concentracao de ions Ni(ll), foi realizado
o estudo da adsor¢do em relagdo a massa das fibras de
coco trituradas. As quantidades de massa utilizada para tal
variaram de 25 a 200 mg como mostra a tabela 1.

Tabela 1. Estudo da variagdo da massa do adsorvente na remogao de ions
Ni(ll) em agua.

Massa do
adsorvente Absorbancia Padrao % de remogao
(mg)
25 0,219 0,437 49,81
50 0,196 0,437 55,15
100 0,196 0,437 55,15
150 0,196 0,437 55,15
200 0,177 0,437 59,57

Os resultados mostraram que para massas maiores do
adsorvente, a porcentagem de remogdo de ions Ni(ll) foi
maior, porém em um valor pouco significativo de diferenca.
Entre os valores de massa de 50 a 150 mg a quantidade
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removida foi a mesma, mostrando a possibilidade de
equilibrio do sistema.

Diante destes resultados pode-se considerar que a
massa 6tima do sistema ¢ de 25 mg, uma vez que ao utilizar
quantidades menores do material, garantira um custo menor
no procedimento, além de reduzir o impacto ambiental
gerado pelo residuo.

Conclusoes

O estudo da influéncia da massa do adsorvente ¢
necessario, visto que sua utilizagdo gera custos e residuos.
Portanto, conhecer a quantidade minima de adsorvente que
remova boa quantidade de ions Ni(ll) em aguas € essencial,

pois definido tal valor é possivel avaliar a Capacidade
Miéxima de Adsor¢ao (CMA) do material.
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Estudo Sobre a Espectroscopia da Hipericina

Lurian B. Barboza, Joaquim D. Motta, Rafael C. Barreto, Harley P M. Filho, Marcia N.
Demarchi & Lucas Amin

A molécula de hipericina ¢ um corante amarelo brilhante extraido das pétalas de Hypericum perforatum. Este corante foi
estudado extensivamente em conexao com o seu possivel uso como fotossensibilizador em protocolos de terapia fotodindmica
para o tratamento do céancer. Neste trabalho obtivemos geometrias em nivel MP2 / aug-cc — PVDZ e em nivel AMI para o
corante. Usamos a estrutura AM1 envolvida por varias moléculas de solvente para verificar o efeito do solvente no espectro
de absor¢do. Nessa geometria, os espectros eletronicos em dgua e em fase gasosa foram calculados com o método INDO / S.
O método INDO / S para a molécula solvatada simula o solvente por uma abordagem combinada de supermoléculas com o
modelo continuo . Fizemos uma simulagdo da hipericina solvatada em agua usando o codigo GROMACS. A caixa de 3nm3
continha uma molécula de hipericina solvatada por 871 moléculas de agua. Seguindo o protocolo habitual, procedemos uma
equilibri¢do inicial da caixa nos conjuntos NpT e NVT. Em seguida, realizamos uma simulagdo de Dindmica Molecular de 20 ns
e verificamos uma camada de solvatagdo de 88-102 moléculas de agua através dos graficos de distribuicao radial. Nos extraimos
um conjunto de 100 configuragdes termodinamicamente nao correlacionadas da simulagdo para analise de correlacdo estatistica.
Concluimos que a metodologia INDO / S ¢ eficiente para a espectroscopia eletronica de corantes organicos, podendo ser usada
em computadores pessoais e com baixo custo computacional. No entanto, uma espectroscopia detalhada € necessaria através de
simulagdes de dinamica molecular em diferentes condi¢des para elucidar o mecanismo bioldgico deste corante.

Palavras Chave: efeito solvente, hipericina, produto natural; solvatocromismo; terapia fotodindmica.

The hypericin molecule is a bright yellow dye extracted from the petals of Hypericum perforatum. This dye has been studied
extensively in connection to its possible use as photosensitizer in Photodynamic therapy protocols for cancer treatment . In this
work we have obtained geometries at MP2/aug-cc—PVDZ and AM1 level for the dye. We use the AM1 strucuture surrounded
by a number of solvent molecules for check the solvent effect in absorption spectra . In this geometry, the electronic spectra in
water and in gas phase was calculated with the INDO/S method . The INDO/S method for the solvated molecule simulate the
solvent by a combined continuum/ supermolecule approach . We have made a simulation of hypericin solvated in water using
the GROMACS code . The box of 3nm3 contained one hypericin molecule solvated in 871 water molecules. Following the
usual protocol, we have proceeded an initial equilibration of the box at both the NpT and NVT ensembles. Next we carried out
a MD simulation of 20 ns and checked a solvation shell of 88-102 water molecules through the radial distribution graphs. We
extracted a set of 100 thermodynamically uncorrelated configurations from the simulation for statisctical correlation analysis.
We conclude that the INDO / S methodology is very efficient for electronic spectroscopy of organic dyes, can be done on
personal computers and with low computational cost. However, a detailed spectroscopy is necessary through simulations
molecular dynamics under diferent conditions to elucidate the biological mechanism of this dye .

Keywords: Hypericin, Natural Product; Photodynamic therapy; solvatochromism; solvent effects.
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Introducdo

A molécula de hipericina, um corante amarelo extraido
da espécie Hypericum perforatum, vem ganhando espago
nas ultimas décadas em pesquisas relacionadas com
Terapia fotodinamica (PDT) devido a sua notavel atividade
biologica frente a diversas doengas, desde depressdo até
redugdo de tumores. No entanto, os mecanismos de sua
atividade biologica continuam ndo elucidados apesar de
varios estudos sobre estes. Dessa forma, a fim de investigar
tais mecanismos de forma a elucidar a atividade bioldgica
relatada procurou-se executar calculos de Mecanica
Quantica utilizando as geometrias mais estaveis obtidas
para a molécula de hipericina.

Figura 1. Estrutura da Hipericina.

Metodologia

Inicialmente foram realizados calculos ab initio em
nivel MP2/aug-cc—pVDZ para determinar as conformagdes
mais estaveis do corante. Nossos resultados essencialmente
reproduzem os resultados de Wieczorek e colaboradores.
A seguir, procurou-se caracterizar a estrutura eletronica
do corante, bem como mapear o efeito solvente da agua
sobre a espectroscopia do corante. Para tanto, utilizamos o
método INDO/S para descri¢do das bandas mais intensas
do corante, incluindo o solvente dentro do formalismo de
supermoléculas.

No momento estamos explorando a possibilidade de
simular o espectro eletrénico com simulagdes de dinamica
molecular em diferentes solventes utilizando o codigo
GROMACS.
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Resultados e Discussao

Escolhemos como geometria de referéncia a otimizada
em nivel AM1.

Figura 2. Geometria otimizada por Da Motta.

Usando esta geometria de referéncia, obtem-se o
seguinte esquema para transi¢des em fase gasosa ¢ fase
aquosa:

-_ —— LUMO
LUMoO LUMO

16500

18000

18200
22030
26300
26700

L1l Homo —— Homo
............ HOMO

Figura 3. Diagrama representando as transig¢des eletronicas de mais baixa
energia da hipericina calculadas em fase aquosa (incluindo moléculas
de solvente em torno do corante, mostrada a esquerda) e em fase gasosa
(corante isolado, a direita).

Ja conseguimos executar uma dindmica molecular de
20 ns, numa caixa com 871 moléculas de agua, definindo
uma camada de solvatagdo de 88-102 moléculas. A
seguir procede-se uma amostragem de 100 configuragdes
nao-correlacionadas para andlise dos dados estatisticos.
Estimou-se uma camada de solvatagdo, a partir da simulagao
de 20 ns, em torno de 88-102 moléculas de agua a partir de
graficos de distribuigdo radial.
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Figura 4. Configuragdes do corante sobrepostas (a direita) e distribui¢ao
radial hipericina-agua (a direita).

Conclusoes

A metodologia INDO/S ¢ bastante eficiente para
reproduzir espectros eletronicos de corantes organicos,
podendo ser realizada em computadores pessoais e
com baixo custo computacional. Todavia, um maior
detalhamento da espectroscopia através de simulagdes
de dindmica molecular é necessario para elucida¢ao do
mecanismo.
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Desenvolvimento de um Método
por CLAE Multidimensional para

o Monitoramento Online da
Atividade da Enzima IMPDH-Mt

Mariana Delle Piane de Carvalho & Marcela Cristina de Moraes

A tuberculose ¢ uma doenga infecciosa causada pelo M.tuberculosis e pode ser fatal.
A necessidade por novos farmacos para o tratamento da tuberculose ¢ evidenciada pela
complexidade e toxidez dos tratamentos disponiveis, bem como pela emergéncia de cepas
multi-resistentes. Portanto, neste trabalho, é descrito o desenvolvimento e validagdo de
um método por CLAE multidimensional para o monitoramento da atividade da enzima
IMPDH de M. tuberculosis imobilizada.

Palavras Chave: Inosina Monofosfato Desidrogenase; Cromatografia Liquida, Tuberculose.

Tuberculosis (TB) is an infectious disease caused by Mycobacterium tuberculosis
and can be fatal. New TB drugs are needed due to the complexity and toxicity of current
drug regimens, as well as the emergence of multi-resistant strains. Therefore, in this
work, we describe the development and validation of a multidimensional HPLC method

to monitor on line the activity of the IMPDH from M. tuberculosis immobilized enzyme.

Keywords: Inosine Monophosphate Dehydrogenase, Liquid Chromatography; Tuberculosis.
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A tuberculose humana (TB) é uma doenca causada
principalmente  pela  micobactéria ~ Mycobacterium
tuberculosis que pode ser fatal. Ainda se observa uma alta
taxa de mortalidade devido a esta doenca, relacionada
principalmente ao surgimento de cepas resistentes e a co-
infec¢do com o virus da AIDS.

A Inosina Monofosfato Desidrogenase (IMPDH) ¢
uma enzima chave na via de salvacdo de purinas, da qual
o M.tuberculosis ¢ altamente dependente para a obtengao
de nucleotideos. Portanto, esta enzima é um alvo atrativo
a ser estudado na busca de potenciais novas substancias
bioativas para o tratamento da tuberculose. Na figura 1 ¢
representada a reagdo catalisada pela enzima IMPDH.

o e}
/NﬁNH nyH
9 <N ‘ N/) 9 <N | ﬁ’go
0-P-0— 4 + NAD* + H0 _MPDH  -0-P-O o + NADH + 2H*
© R on ° MY
IMP XMP

Figura 1. Reacgdo catalisada pela enzima IMPDH.!

Este trabalho tem como objetivo o desenvolvimento
e validagdo de um método analitico por CLAE
multidimensional para o monitoramento online da atividade
da IMPDH imobilizada, visando o desenvolvimento de
um método de triagem automatizado, eficiente e robusto
para a identificacdo de novos inibidores enzimaticos como
potenciais prototipos de medicamentos para o tratamento
da tuberculose.

Metodologia

A primeira etapa do desenvolvimento do método
consistiu-se em determinar o tempo de acoplamento, que
¢ o tempo em que o capilar contendo a enzima imobilizada
deveria estar acoplado a coluna cromatografica do sistema
que fornecerd a separacdo dos produtos e substratos da
reacdo catalisada pela enzima. Este tempo foi determinado
através da injecdo de uma solu¢do com a mistura de
substratos ¢ produtos catalisados pela enzima e como
mostrados na tabela 1 foi de 0,7 a 9,00min.

128 Revista Processos Quimicos

Tabela 1. Bomba 1: 0,05mL/min, eluente A: tampao TRIS 50mM:KCl
200mM pH 8,5. Bomba 2: 0,9mL/min, eluente B: TEA pH 6,0:ACN
(96:4).

Bomba Tempo Evento Posigdo da
(Eluente) (min) Valvula
1(A) 00-07 | Fluicdodos !
analitos
Condicionamento
2 (B) 0,0-0.,7 da coluna 1
analitica
Transferéncia dos
1(A) 0,7-9,0 analitos para a 2
coluna analitica
Condicionamento
L&) 9.0=200 1 4 IMP-IMER !
Analise dos
2 (B) 9,0 -20,0 compostos pela 1
coluna analitica

O método multidimensional consiste em inserir o
capilar na 1 dimensdo onde utiliza-se como FM o tampao
de maxima atividade ¢ estabilidade da enzima que contem
TRIS:KCl a uma vazdo baixa que permite a catalise
enzimatica.

Na segunda dimensao do sistema ¢ utilizada uma coluna
C18 e uma fase movel constituida por solugdo 1% de TEA
pH 6,0 : ACN (96:4) que permite a separagao dos analitos,
como pode ser observado no cromatograma.

Dessa forma as duas dimensdes do sistema trabalham
independentemente como pode ser observado na figura 2
estando acopladas apenas para a transferéncia dos analitos
da primeira dimensdo para a segunda dimensao.

(=) )
)]
[ \i De[sm:'ie Bomba B l \.]
> o) =3
Colua analifica

IMPDH - IMER o
Posicio 1

Bomba A

i Detector
"\u/" (
Posicio 2 [ ]

Descarte

Figura 2. Representagdo do sistema cromatografico multidimensional usado
com o IMER na primeira dimenséo e a coluna analitica na segunda dimenséo.
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Apds o desenvolvimento e otimizagdo dos pardmetros
cromatograficos, realizou-se a validagdo do método da
metodologia analitica através da avaliagdo da linearidade,
seletividade, precisdo, exatiddo, robustez, limites de
deteccdo e quantificacdo, conforme preconizado pela
Anvisa.?

Resultados e Discussdo

Os substratos e produtos da reagdo catalisada pela
IMPDH-Mt absorvem na mesma regido do UV, e o capilar
de silica fundida contendo a enzima imobilizada ndo possui
resolugdo cromatografica para a separagdo dos analitos,
como pode ser observado na figura 3. Por isso, faz-se
necessario o uso da cromatografia liquida multidimensional.

500+

250+

o]

Figura 3. Cromatograma de determinacéo do tempo de acoplamento.
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Figura 4. Separagao cromatografica de IMP (tr = 10,8 min), NAD+ (tr =
12,1 min), XMP (tr = 13,0 min) e NADH (tr = 16,7 min)., Vinj=10pL.
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O método desenvolvido foi validado de acordo com
os parametros da Anvisa, avaliando-se a linearidade no
intervalo de concentracdo de 5-320 puM (R2=0,9996),
seletividade, precisdo (0,38-4,39%), exatiddo (98,3-
106,7%), limites de quantificagdo (5,0uM) e deteccdo
(0,05uM).?

A curva de calibrag@o obtida é representada na figura 5.

Curva NADH
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Figura 5. Curva de calibragdo para a quantificagdo de NADH.

Conclusoes

o método cromatografico multidimensional
desenvolvido para o monitoramento on line da atividade
da enzima IMPDH-Mt através da quantifica¢do direta do
NADH formado foi validado com sucesso. A proxima etapa
envolvera a imobilizagdo da enzima em capilares de silica
fundida e o emprego deste método cromatografico para
o desenvolvimento de ensaios cinéticos e do método de
triagem proposto.
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Influéncia do Acucar
Invertido nos Biscoitos
Modelados tipo Rosquinha

Kelly N. Marra, Mikaele L. S. Santos & Daniela F. Silva

Buscando agradar os consumidores, as industrias alimenticias apresentam uma
variedade de novidades. Para alcangar as novidades, pode optar por acrescentar algum
ingrediente ou fazer a troca de formulacdo. Foram elaborados dois diferentes ensaios
de biscoitos, diferenciaram-se apenas no tipo de agucar utilizado. A andlise sensorial
foi feita por teste de preferéncia utilizando o teste de comparacdo pareada- diferenca
(bicaudal) para analisar o resultado da analise. Conclui-se que a adi¢do de agucar
invertido na formulag@o de biscoitos tem grande influéncia positiva nas caracteristicas
de sabor, aroma e textura do produto.

Palavras Chave: Biscoito, A¢ucar Invertida, Analise Sensorial.

Seeking to please consumers, the food industries present a variety of novelties. To
achieve the novelties, you can choose to add some ingredient or make the formulation
change. Two different biscuit trials were developed, differing only in the type of sugar
used. Sensory analysis was performed by preference test using the paired-difference
(two-tailed) test to analyze the analysis result. It is concluded that the addition of invert
sugar in the biscuit formulation has a great positive influence on the taste, aroma and
texture characteristics of the product.

Keywords: Biscuit, Inverted Sugar, Sensory Analysis.
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Introducdo

Buscando agradar os consumidores, cada vez mais
exigentes, as industrias alimenticias vém a cada dia
apresentando novidades e também aperfeigoando os
produtos que ja oferecem, melhorando desde a embalagem
as caracteristicas sensoriais do produto. O segmento de
biscoitos ¢ um exemplo, que possui uma grande variedade
de produtos que passam por constantes modificagdes.

A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA)
define biscoito ou bolachas como produtos obtidos pela
mistura de farinha(s), amido(s) e/ou fécula(s) com outros
ingredientes, submetidos a processos de amassamento e
cocgdo, fermentados ou ndo. Podendo apresentar cobertura,
recheio, formato e textura diversos™ .

Para alcancar o aperfeicoamento e inovacdo dos
produtos oferecidos, a industria pode optar por acrescentar
algum ingrediente ou fazer a troca de algum que ja faca parte
da formulag¢do, visando tanto melhorias nas caracteristicas
sensoriais quanto um melhor custo beneficio.

O termo biscoito deriva do latim bis coctus ou do
francés bi-cuire, que significam duas vezes cozido. Tem
origem provavel no oriente médio, sendo que o mais antigo
biscoito conhecido ¢ o Matzohjudeu. A historia do biscoito
se confunde com a historia das navegagdes. Biscoitos feitos
basicamente com 36a Encontro Nacional dos Estudantes de
Quimica — Goiania — Goias farinha, agua ¢ sal faziam parte
da alimentacdo dos antigos marinheiros, principalmente
quando os produtos pereciveis se extinguiam na embarcagao.
A confecgdo destes biscoitos, chamados de bolachas, era a
forma de garantir uma maior durabilidade as farinhas de
trigo e para facilitar seu consumo?.

Com base nessas definigdes os biscoitos podem ser
classificados de diversas formas, essas classificagdes se
tornam ainda mais expressivas quando se consideram as
diferengas regionais. Segundo o Servigo Brasileiro de
Respostas Técnicas (SBRT) existem, basicamente, trés
tipos de biscoitos: Biscoitos de massas duras (tendo como
exemplo: produtos com baixo teor de proteina como
Maria, Maizena etc), biscoitos de massas moles (produtos
com teor de proteina médio, em torno de 9%, como as
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rosquinhas), biscoitos de massas fermentadas (produtos
com teor de proteina mais elevado, em torno de 11%. Os
mais conhecidos sdo o cream cracker e agua e sal). Para o
Sindicato da Industria de Massas Alimenticias e Biscoitos
no Estado de Sao Paulo (SIMABESP) as variedades de
biscoitos podem ser divididas em: biscoitos salgados; doces;
recheados; revestidos; grissini; biscoitos para aperitivos
e petiscos ou salgadinhos; palitos para salgadinhos ou
pretzel, wafer, wafer recheado e petit- four.?

A Comissao Nacional de Normas e Padrdes para
Alimentos em sua Resolugdo CNNPA n° 12 de 1978 define:
acUcar ¢ a sacarose obtida de Saccharumofficinarum, ou
de Beta alba, L., por processos industriais adequados. O
produto ¢ designado “agucar”, seguido da denominagdo
correspondente as suas caracteristicas. Ex: “actcar cristal”,
“aguicar mascavo’™.

O aglcar refinado invertido ¢ um agucar liquido
refinado obtido através da inversdo da sacarose. Possui a
denominacdo “invertido” porque inverte a rotacdo da luz
polarizada em um equipamento denominado polarimetro.
Medindo-se o angulo de desvio da luz polarizada durante
o processo de obtengdo do agucar invertido, observa-se
que ocorre a variagdo de um valor positivo no inicio da
hidrélise (reagdo com agua catalisada por aquecimento e
por um acido, enzima ou resina) para um valor negativo
apos a reagdo, justificando a denominacgdo do processo de
inversio’.

A quantidade, a granulacdo e o tipo de agucar usado
influenciam muito a qualidade do produto. O aumento da
concentragdo de aglicar geralmente aumenta o espalhamento
e a pegajosidade, além de reduzir a espessura dos biscoitos®.

A combinagdo de acgucares atua de forma ainda mais
efetiva no produto, um exemplo € a combinacao da sacarose
com o agucar invertido na produ¢ao dos biscoitos que atua na
melhoria da cor e aroma, pois o agucar invertido é responsavel
por uma reagdo importante na etapa de forneamento que ¢ a
Reacdo de Maillard. Essa reagdo geralmente ocorre entre o
grupo amina livre de aminoacidos ou outras moléculas e a
carbonila de agucares redutores como a glicose e a frutose, o
que confere sabor, aroma e cor caracteristicos e determinantes
na escolha pelo consumidor’.
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Diante do exposto, o objetivo do trabalho foi analisar
a influéncia da utilizagdo de actcar invertido na producdo
de biscoitos tipo rosquinhas, e identificar a preferéncia do
publico entre um biscoito formulado apenas com sacarose e
um contendo combinagao de sacarose com aguicar invertido,
através de analise sensorial.

Metodologia

Foram elaborados dois diferentes ensaios de biscoitos
modelados tipo rosquinha, com base na formulagdo da
tabela 1. O biscoito (tipo I) e (tipo II) diferenciaram-se
apenas no tipo de agucar utilizado, sendo que no (tipo I)
utilizou-se apenas sacarose ¢ no (tipo II) utilizou-se uma
combinag¢do de sacarose com agutcar invertido.

Tabela 1. Formulaco para a produgio do biscoito.

INGREDIENTE BISCOITO TIPO 1 | BISCOITO TIPO II
(% / Kg) (151) (989)
Agua 8,6 8,6
Lecitina 0,57 0,57
Farinha 49,11 49,11
Amido 1,9 1,9
Aroma 0,26 0,26
Gordura 8,03 8,03
Sal 0,57 0,57
Bicarsl:,)(zililzto de 021 021
Actcar invertido 0 5,35
Sacarose 30,6 25,25

Os biscoitos foram produzidos de forma artesanal,
os ingredientes foram pesados previamente em balanga
analitica na Universidade Estadual de Goias (UEG). Apos
a modelagem, feita manualmente, eles foram assados &
uma temperatura de 200°C com uma média de tempo de 8
minutos para cada fornada de 30 biscoitos.
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A analise sensorial foi realizada na Universidade
Estadual de Goias ( UEG ) utilizando teste de preferéncia
pareada, com 100 provadores nao treinados com idade entre
19 e 25 anos. Os provadores receberam uma amostra de
cada ensaio dos biscoitos modelados tipo rosquinha, cada
ensaio foi embalado individualmente e cada um recebeu um
codigo. Juntamente com as amostras receberam um copo
com agua, caneta ¢ a ficha de avaliacdo com as instrugdes
para preenchimento. Eles foram orientados a degustar
as amostras, tomando 4agua entre um ensaio e outro, €
circularem na ficha o cddigo da amostra que mais gostaram
de maneira geral (cor, sabor, aroma).

Resultados e DiscussGo

A andlise sensorial foi feita por teste de preferéncia
utilizando o teste de comparagdo pareada- diferenga
(bicaudal) para analisar o resultado da analise. Obteve-se
100 respostas para a analise, sendo que destas 61 preferiram
o biscoito ( tipo II ) com codigo 989 e 39 preferiram o
biscoito ( tipo I ) com codigo 151.

O biscoito ( tipo II ) foi significativamente preferido em
relacdo ao biscoito (tipo I) ao nivel de significancia de 5%, de
acordo com a tabela 2. E essa preferéncia foi justificada por
muitas pessoas durante a realizagao da analise sensorial, muitas
pessoas alegaram que, o biscoito tipo II que foi apresentado a
eles com codigo 989, além de mais doce ele apresentava aroma
e textura nitidamente mais agradavel do que o biscoito tipo I
e por essas caracteristicas o preferiram. J& os provadores que
preferiram o biscoito tipo I, coerentemente, informaram que o
preferiram por ser menos doce, mas nao fizeram comentario
sobre aroma nem textura deste.

O que justifica o melhor sabor, aroma e textura alegado
pelos provadores emrelacao ao biscoito (tipo I1), éa presenca
do acucar invertido na sua formulacdo. Este tipo de agucar
tem caracteristica de ser mais doce do que o agucar cristal
(sacarose), isso se deve a elevada solubilidade da glicose e
frutose em agua no processo de hidrélise para a produgdo
do agucar invertido, dando assim ao agucar invertido a
propriedade de ser aproximadamente 20% mais doce que
a sacarose, o que agradou a maioria dos provadores. J4 as
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caracteristicas de aroma e textura se devem a reagdo de
Maillard que ocorre durante o assamento, que também ¢
ocasionada devido a presenga do agucar invertido que por
ser um agucar redutor reage com aminodcidos e proteinas,
agregando ao biscoito aroma e textura mais agradaveis.

Conclusodes

Conclui-se que a adigdo de agtcar invertido na
formulagao de biscoitos tem grande influéncia positiva nas
caracteristicas de sabor, aroma e textura do produto, sendo
que diante a analise sensorial o biscoito contendo este tipo
de actcar na formulag@o foi o mais preferido e teve estas
caracteristicas bastante observadas ¢ elogiadas.
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Caracteristicas Fisico-
Quimicas de Queijo Minas
Frescal Comercializados na

Cidade de Andpolis-Go

Judith L. Xavier, Kelly N. Marra, Natan L. Ribeiro
& Thabita E. D. Mota

O queijo minas frescal ¢ um produto obtido por coagulagdo enzimatica do leite e
classificado como um queijo fresco. Neste contexto foram realizadas analises fisico-
quimicas de lipidios, acidez, alcalinidade das cinzas, pH, umidade e cloretos em cinco
amostras de queijo branco de diferentes cidades de Anapolis- Goids, as cinco amostras
analisadas foram inspecionadas pela Inspecdo do estado- Sistema EIS. Foi feita a
comparagdo entre os valores achados ¢ os permitidos pela legislacdo. Foi detectado que
dentre as amostras estudadas, somente a analise das cinzas obteve resultado satisfatorio
em todas as amostras. E somente a andlise de lipidios cumpriu o s padroes

Palavras Chave: Queijo Minas Frescal; Qualidade; Caracteristicas Fisico-Quimicas.

The Minas’s Frescal Cheese is the product obtained by enzymatic coagulation of
milk and it is classified as fresh cheese. In this context held physic-chemical analysis of
lipids, acidity, alkalinity of ash, pH, moisture and chlorides in five samples from fresh
white cheese, from different brands sold in supermarkets in the city of Anapolis-Goias,
the five samples analyzed all were inspected by the State Inspection - EIS System. The
comparison of the values found with the values allowed by the legislation was held. Was
detected in the study that among the five samples studied, the ash analysis was the only
that was satisfactory in all samples. The analysis of lipids found only one brand has met
the standards.

Keywords: Mina s Frescal Cheese,; Quality, Physic-Chemical Characteristics.
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Introducdo

O leite ¢ uma bebida bastante importante para o ser
humano, sendo o primeiro alimento que consumimos e
nos acompanhando até a vida adulta. As proteinas sao um
dos principais constituintes do leite, por possuir um alto
valor nutritivo, e por fornecer nitrogénio e aminoacidos
essenciais para o ser humano!. As principais proteinas
constituintes sdo a caseina ¢ as proteinas do soro, dentre
elas, a P-lactoglobulina, a- lactoalbumina, soroalbumina
bovina e imunoglobulinas.

Outros componentes importantes sdo os lipideos,
compostos por 98% apolares, sendo eles, glicerideos
(trigliceridios, digliceridios e monogliceridios), e acidos
graxos livres, ¢ outros 2% lipideos polares]. A lactose é o
aclicar mais simples e o mais constante em propor¢ao no
leite, além da glicose e galactose. O leite contém entre 45 e
50 g/litro de lactose®*.

Entre os sais minerais encontram-se principalmente,
cobre, ferro, boro, manganés, zinco, iodo, entre outros. As
enzimas presentes no leite sdo encontradas em pequenas
concentragdes, entre elas estdo as lipases, as proteases, a
fosfatase, a oxidase, a catalase, a superdxido dismutase,a
sulfidroxilase e a transferase®.

As vitaminas lipossoluveis presentes no leite sdo
as vitaminas A, D e E, e as hidrossoluveis presentes
principalmente, no soro do leite, podendo assim ser isoladas.
Em geral tem-se riboflavina (vitamina B2), vitamina B12,
tiamina (vitamina B1), vitamina A e vitamina C, nos quais
os teores variam em fungdo do tratamento térmico aplicado
ao produto?.

Dentre os produtos feitos a base de leite o queijo Minas
Frescal ¢ um dos mais populares. Para o seu preparo deve-
se utilizar leite integral de boa qualidade, coado, pasteurizado
(aquecido a uma temperatura de 65 °C por 30 minutos) e
resfriado em agua corrente a 38 °C4. Para sua producdo em
escala industrial ¢ feito um processo de acidificacdo seguida
pela adi¢ao de coalho, agente que promove a coagulacao do
leite, formando a massa do queijo. Esse método ¢ chamado de
“coagulacgdo enzimatica”, pois o coagulante ¢ formado por uma
enzima, que ¢ uma proteina com propriedades especificas®.
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Apds a adigdo dos ingredientes ao leite ocorre a
coagulacdo em aproximadamente 40 minutos, o que se
detecta com um corte da coalhada em cubos de 2 cm com o
auxilio de uma faca ou liras. Isto possibilita que o soro seja
drenado dos pedagos individuais de coalhada*?.

Ap6s o corte € realizada a mexedura, o queijo tem como
caracteristica principal o alto teor de umidade. Portanto, a
mexedura deve ser realizada de tal forma que essa caracteristica
seja preservada. Ela consiste na agitagdo dos cubos durante 1
minuto e, em seguida, deixéa-los em repouso durante 3 minutos.
Repete-se a operacao por 30 minutos.

Em seguida realiza-se a enformagem para dar ao queijo
sua forma caracteristica. Seguindo essa etapa ¢ realizada
entdo a salga. A maioria dos queijos ¢ salgado por imersdo
em salmoura ou pela aplicagdo de sal seco na superficie.
Esta ¢ a ultima etapa de producdo, promovendo a sinérese
de modo sutil. No entanto, ndo ¢ um método satisfatorio
para o controle da umidade da coalhada. A umidade pode ser
melhor assegurada garantindo que o grau de acidificagdo,
aquecimento e mexedura no tanque sejam adequados para a
variedade do queijo*’.

O queijo Minas Frescal ¢ classificado como semigordo,
com teor de gordura que varia de 25 a 44,9%. A gordura
existente exerce uma fungdo importante na cor, na
consisténcia e no sabor final do queijo. O sal que contribui
entre 1,4 e 1,6% ¢ utilizado na fabricagdo de queijos
com varias finalidades. Contribui com o sabor, melhora
a textura, aparéncia do queijo, controla a fermentacdo
latica determinando o nivel correto de acidez, inibe o
desenvolvimento de microrganismos indesejaveis e auxilia
na expulsdo do soro®.

Metodologia

Foram analisadas 5 amostras de Queijo Minas Frescal,
sendo elas de 5 marcas diferentes, tituladas como marcas “A”,
“B”, “C”, “D” e “E”. Coletadas em supermercados da cidade
de Anapolis — GO. As amostras de queijo foram submetidas
as seguintes analises fisico-quimicas: lipideos, acidez titulavel,
alcalinidade das cinzas, pH, umidade e cloretos. Todas as
andlises foram realizadas em triplicata, no laboratério de
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Fisico-Quimica da Universidade Estadual de Goias.

Para a Analise de Lipideos foi utilizado o método de
extragdo de Soxlet. A amostra foi aquecida em um forno
a uma temperatura de 105°C por 1 hora e depois colocada
no dessecador por 30 minutos. Foi feito um cartucho de
papel com o fundo forrado de algoddo onde foi inserido
aproximadamente 5,00g de alimento. O refluxo foi realizado
utilizando hexano durante 2 horas, a 25°C. O cartucho foi
suspendido por mais 2 hora, vedado e seco em uma estufa a
105°C por 1 hora. Resfriou-se em um dessecador e pesou-
se a amostra’.

Para a determinagao de acidez foram transferidos 10 g da
amostra para um béquer de 150 mL, acrescentado cerca de
50 mL de 4gua morna destilada, ¢ levada ao ultrassom até a
possivel dissolugdo. Foi transferido quantitativamente para
baldo volumétrico de 100 mL, esfriado em agua corrente
e completado o volume. Transferiu-se uma aliquota de 50
mL para um erlenmeyer de 250 mL, acrescentado 10 gotas
de solugdo alcodlica de fenolftaleina a 1 % e titulado com
solugdo de hidroxido de sodio 0,1 N até leve coloragdo
rosea persistente por aproximadamente 30 segundos®’

Para a andlise de cinzas foram submetidas 5,0g de
amostra a incineragdo através de bico de bunsen numa
placa aquecedora. Foi transferido quantitativamente as
cinzas, obtidas na metodologia de residuo mineral fixo,
para béquer de 400 mL, usando pequenas por¢des de agua
destilada até 75 mL. Adicionou-se aos poucos 50 mL de
solug¢do de acido cloridrico 0,1 N, e triturou-se as cinzas
com um bastdo de vidro e foi transferido eventuais restos
da amostra, juntamente com o acido para um béquer de 400
mL. Lavado com agua destilada o bastdo ¢ o cadinho.

O béquer foi coberto com um vidro de relégio e levado
a ebulicdo moderada por 5 minutos, e depois resfriado.
Adicionou-se 30 mL de solugao de cloreto de céalcio a 40 %.

Foi deixado em repouso por 10 minutos e adicionado 10
gotas de solugdo alcoolica de fenolftaleina a 1 % e titulado
o excesso de acido cloridrico com solugdo padronizada de
hidréxido de sédio 0,1N até que fosse obtida turvacdo e
coloragdo résea persistente.”!°.

A medida do pH foi realizada utilizando um pHmetro
calibrado com solugoes tampoes pH 4 e 7. Adicionado cerca
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de 20 mL de agua em um béquer de 50 mL. Foi acrescentado
cerca de 5g de amostra previamente preparada, misturando
com bastdo de vidro de modo a obter uma pasta homogénea;
Em seguida levada ao ultrassom, e depois da amostra
homogeneizada foi medido o pH das amostras em triplicata’.

A umidade e solidos totais foi medida através de um
cadinho de porcelana, cerca de 5g da amostra em estufa
a aproximadamente 102°C durante 1 hora. Esfriado
em dessecador e pesado. Pesado a amostra preparada e
homogeneizada e levada novamente a estufa. Esfriado em
dessecador e pesado. Repetido até que a massa permaneceu
constante. As operagdes de pesagem foram feitas o mais
rapido possivel e a secagem foi conduzida sem que houvesse
escurecimento da amostra'®.

Para a andlise do cloreto foi utilizado o método
potenciometrico, para isso pesado em um béquer exatamente
cerca de 5 g de amostra preparada. Adicionado 30 mL de
agua a 50°C e homogeneizado com o misturador. Lavou-
se o misturador com 10 mL de agua coletando o lavado
no béquer. Foi adicionado cerca 2 a 3 mL da solugdo de
acido nitrico 4 N e colocado o eletrodo do potencidometro
na suspensdo. Titulando o contetdo do béquer com a
solucdo de nitrato de prata 0,1 N agitando continuamente
até quase alcangar o ponto final. Em seguida, foi titulado
cuidadosamente até atingir o ponto final, que corresponde
a maxima diferenga de potencial observada entre duas
idénticas adig¢des sucessivas (aproximadamente 0,05 mL)
da solucdo de nitrato de prata 0,1 NO.

Resultados e Discussdo

Os resultados das analises feitas podem ser visualizados
abaixo nas tabelas de 1 a 6. Os parametros utilizados para
determinar o nivel de qualidade foram determinados pelo
Ministério da Agricultura ou comparados com a literatura
conhecida. O queijo Minas Frescal deve seguir os seguintes
parametros: um indice lipidico de 25 a 44%; um teor de
cinzas entre 0,7 ¢ 6,0%; e indice de umidade acima de
55%. Os parametros nao citados ndo sdo determinados pelo
Ministério da Agricultura®®.

Em relacdo a acidez titulavel foi usado al encontrada
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por Marques e Oliveirall de 0,052% como parametro.
Estudos de Ferreira6 que determina que um pH entre 6,3
e 6,7 para queijo Minas. Além disso ele também determina
que o indice de cloreto deve ser entre 1,4% e 1,6%

Comparando os resultados observados aos esperados
percebe-se que o queijo “E” ¢ o mais adequado em relagdo
ao indice de lipidios, sendo que, todos os outros possuem
uma quantidade abaixo do esperado. Nenhum dos queijos
possuia um indice de acidez titulavel satisfatorio, porém
a alcalinidade das cinzas de todos estava de acordo com
o esperado. Em relacdo ao pH nenhum deles apresentou
um valor ideal, sendo os queijos “A”, “D” ¢ “E” acima do
esperado e os queijos “B e “C” abaixo. O indice de umidade
de todos os queijos apresentou valores abaixo de 55%. E o
indice de cloreto também nao foi satisfatorio uma vez que
os queijos “A” e “C” obtiveram valores acima do esperado
e o restante um valor abaixo.

Tabela 1. Média percentual dos valores de Lipideos obtidos de
Queijo Minas Frescal comercializados em supermercados da cidade
de Anapolis-GO

AMOSTRA LIPIDEOS (%) DESVIO( ;ADRAO
A 4 +0,153
B 22,7 +0,101
c 158 0,208
D 19,7 +0,200
E 29 0,643

Tabela 2. Média percentual dos valores de acidez Titulavel obtidos
de Queijo Minas Frescal comercializados em supermercados da
cidade de Anapolis-GO

Tabela 3. Média percentual dos valores de alcalinidade das cinzas obtidos
de Queijo Minas Frescal comercializados em supermercados da cidade de
Anépolis-GO

AMOSTRA gkg%%l\éfé%% DESVIO( eP)ADRAO
A 2,83 0,100
499 +0,061
S 2,97 40,096
D 3,49 +0,042
E 2,75 +0,084

Tabela 4. Média percentual dos valores de pH obtidos de Queijo Minas
Frescal comercializados em supermercados da cidade de Anapolis-GO

AMOSTRA pH DESVIO(GI)’ADRAO
A 6,88 +0,005
5,18 +0,006
C 5,59 +0,010
D 6,83 +0,006
E 6,76 +0,005

Tabela 5. Média percentual dos valores de umidade obtidos de Queijo Minas
Frescal comercializados em supermercados da cidade de Anapolis-GO

AMOSTRA UMIDADE (%) DESVIO(B};ADRAO
A 48,7 10,404
46 47,05
C 44.4 12.83
D 40,4 42,05
E 39,7 £3,907

Tabela 6. Média percentual dos valores de Cloretos obtidos de Queijo Minas
Frescal comercializados em supermercados da cidade de Anépolis-GO

AMOSTRA ACIDEZ (%) DESVIO(:;ADRAO AMOSTRA CLORETOS (%) DESVIO(;))ADRAO
A 0,097 +0,002 A 0,962 +0,061
B 0,503 +0,015 2,064 +0,275
C 0,459 +0,014 C 1,204 +0,140
D 0,11 +0,021 D 1,878 +0,010
E 0,141 +0,002 E 1,789 +0.153
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Conclusoes

Nota-se que pela falta de padronizagdo na formulagao
de queijo, foram encontradas em algumas andlises, certas
variagdes de resultados, em produtos com o0s mesmos
ingredientes descritos nos rétulos, mas de marcas diferentes.

E muito importante que sejam levadas em consideragio
as condigdes higiénico-sanitarias na fabricagdo e
armazenamento do produto, visto que essas interferem
diretamente na qualidade final do queijo.

Nas andlises de lipideos somente a marca “E” atendeu
aos padrdes. Nas analises de cinzas todas as amostras
atenderam  satisfatoriamente aos padrdoes esperados
segundo a legislacdo. E nas analises de acidez, pH, umidade
e cloretos, nenhuma das marcas atendeu satisfatoriamente
ao esperado.

Portanto, torna-se necessario a padronizagdo do produto
e maior fiscalizagdo dos produtores industriais, visto que as
amostras sao todas de marcas registradas no SIE.
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Alternativa Rapida e Barata para o Tratamento
de Cromo Oriundo de Residuos de DQO de
Laboratoérios de Estacdo de Tratamento Esgoto

Paola C. Oliveira & Leandro M. Lourenco

Seguindo uma tendéncia mundial, a busca pela sustentabilidade no tratamento de residuos quimicos em universidades ¢
centros de pesquisa vem ganhando forga nos ultimos anos. Uma das fontes de residuo de metal pesado esta na propria andlise
laboratorial da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), que ¢ um parametro importante para a avaliagdo da concentragdo
de contaminantes organicos nos recursos hidricos. O uso da DQO na caracterizacao de efluentes ¢ discutido em termos da
legislagdo vigente e seus métodos de determinacao, colorimétricos e titulométricos, podem ser comparados estatisticamente.
Atualmente, os testes de DQO, como alternativa aos testes de Demanda Bioquimica de Oxigénio, sdo amplamente utilizados
em diversos municipios do Brasil e sdo suportados pela legislacdo vigente. Sabe-se que, em alguns municipios, a coleta
destes residuos se da por empresas terceirizadas e, em outros, os testes sdo realizados sem nenhuma preocupagao acerca
da destinagdo dada aos residuos produzidos, sendo muitas vezes despejados no esgoto. Entre os residuos gerados, o menos
perigoso ¢ o acido sulfurico que pode ser neutralizado, nas quantidades e concentracdes despejadas, ndo oferece maiores
danos ao meio ambiente, porém, tem-se a presenca dos metais pesados prata, cromo e mercurio, altamente perigosos e
cancerigenos. A fim de buscar uma alternativa aos métodos de tratamento de residuos empregados, ¢ numa tentativa de
prestar suporte e assessoria a Estagdo de Tratamento de Esgoto do Municipio de Volta Redonda, o presente trabalho buscara
investigar métodos alternativos, rapidos e baratos para o tratamento dos efluentes da analise de DQO.

Palavras-chave: Residuos Quimicos, Tratamento de Residuos; DQO, Metais Pesados.

Following a worldwide trend, the pursuit of sustainability in the treatment of chemical residues in universities and research
centers has been gaining strength in recent years. One of the sources of heavy metal residue is in the laboratory analysis of the
chemical oxygen demand (COD), which is an important parameter for evaluating the concentration of organic contaminants
in water resources. The use of cod in the characterisation of effluents is discussed in terms of current legislation and its
methods of determination, colorimetric and volumetric, can be statistically compared. Currently, COD tests, as an alternative
to the biochemical oxygen demand tests, are widely used in several municipalities in Brazil and are supported by the current
legislation. It is known that, in some municipalities, the collection of these waste is given by outsourcing companies and, in
others, the tests are conducted without any concern about the destination given to waste produced, being often dumped in the
sewer. Among the generated residues, the less dangerous is sulfuric acid which, in the quantities and concentrations dumped,
does not offer any greater damage to the environment, however, the presence of heavy metals silver, chromium and mercury,
highly hazardous and carcinogenic. In order to seek an alternative to the methods of treatment of waste employed, and in
an attempt to provide support and advice to the sewage treatment plant of Volta Redonda, this work will seek to investigate
alternative, rapid and inexpensive methods for the treatment of effluents from cod analysis.

Keywords: Chemical Residues; Waste Treatment; COD; Heavy metals.
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Introducéo

Seguindo uma tendéncia mundial, a busca pela
sustentabilidade no tratamento de residuos quimicos em
universidades e centros de pesquisa vem ganhando forca nos
ultimos anos. Uma das fontes de residuo de metal pesado
estd na propria analise laboratorial da Demanda Quimica
de Oxigénio (DQO), que é um parametro importante para
a avaliag@o da concentragdo de contaminantes organicos
nos recursos hidricos. O uso da DQO na caracterizagao de
efluentes ¢ discutido em termos da legislagdo vigente e seus
métodos de determinacdo, colorimétricos e titulométricos,
podem ser comparados estatisticamente. Atualmente, os
testes de DQO, como alternativa aos testes de Demanda
Bioquimica de Oxigénio, sdo amplamente utilizados
em diversos municipios do Brasil e sdo suportados pela
legislagdo vigente. Sabe-se que, em alguns municipios, a
coleta destes residuos se da por empresas terceirizadas e, em
outros, os testes sdo realizados sem nenhuma preocupagao
acerca da destinacdo dada aos residuos produzidos, sendo
muitas vezes despejados no esgoto sem qualquer tratamento.
A DQO tem como principio a reagdo quimica da matéria
organica e demais substincias passiveis de oxidagdo com
K,Cr,0, e H,SO,, podendo ser determinada pelo método
titulométrico ou colorimétrico. No método colorimétrico
por refluxo fechado, de onde provém os residuos tratados,
normalmente utilizam-se os reagentes AgSO,, HgSO,, além
do H,SO, e K,Cr,0, citados acima, juntamente com 2 mL
de solucdo contendo o afluente(entrada) e o efluente(saida)
da estacdo de tratamento de esgoto em vials diferentes,
que sdo levados a digestao por duas horas a 150 °C.5 Este
método consiste, basicamente, na absor¢do de radiagdo
ultravioleta e visivel por espécies i6nicas e moleculares
em solucdo, compreendendo, assim, a analise colorimétrica
visual e a espectrofotométrica, sendo esta ultima, a que
oferece resultados mais confiaveis. Por meio desta técnica,
¢ medida a absor¢do do dicromato residual no frasco de
rea¢do em um comprimento de onda determinado. Entre
os residuos gerados pelas estagdes de tratamento, o acido
sulfurico pode ser facilmente neutralizado, porém, tem-se a
presenca dos metais pesados pra, cromo e mercurio, que sao
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cancerigenos. Sabendo-se disto, buscou-se neste trabalho
verificar a eficiéncia da agua oxigenada como alternativa
rapida e barata para o tratamento de cromo destes efluentes.
Para isso, utilizou-se a espectrofometria UV/VIS como
técnica de quantificagao de cromo no efluente tratado.

Resultados e Discussdo

A fim de comprovar a eficacia do método de separagao
proposto, foram efetuados testes prévios por meio da
semimicroandlise qualitativa nas solucdes dos metais a
serem identificados posteriormente. Seguiu-se a marcha
analitica e utilizou-se sulfeto e iodeto como agentes
redutores de cromo, conforme a Figura 12

[ Efluente de DQO (Ag, Hg, Cr) ]

HC10,1 moldL

| AgCl, HgaCla I Hg2, Cret l
NH:OH KIMNaz2S
3 moldL 0,1 molL

AB(NHo):] | Hee, [ Hgs Mgl ][ Cr ]
Hg(NH2)CI
HCI NaOH 4 mol/L
l AgCl l l Cr(OH)s I

Figura 1. Separagdo por marcha analitica

Uma vez comprovada a eficicia do método de
separagdo e, partindo da ideia de reduzir ions Cr®" residuais
em soluc@o a Cr** por meio da agua oxigenada, analisou-se
uma amostra proveniente de um kit comercial comumente
utilizado em estagdes de tratamento. Esta amostra contém a
mistura de reagentes de DQO de uma estagd@o de tratamento
de agua e esgoto antes da adicdo da matéria organica, ou
seja, com a concentragdo maxima possivel da espécie
oxidante Cr%. Fez-se isso para que se pudesse estimar a
concentragdo de cromo presente nesta amostra comercial.
Por meio de uma curva de calibragdo no intervalo de
concentragdo de 0,04 a 0,1 mol/L, foi possivel determinar
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a concentragdo presente em cada vial de 10 mL usado nas
analises de DQOI1, fornecendo como resultado um valor
de concentracdo de 44 mg/L de cromo. Apds separacao
analitica por meio das solubilidades das espécies e posterior
reducdo do cromo com sulfeto e iodeto, que seguiu aquela
demonstrada na Figura 1, as espécies foram quantificadas
por espectrofotometria UV/VIS a 540 nm. Os resultados
obtidos, poés-tratamento, estdo dispostos na Tabela 1.
E importante salientar que as concentragcdes maximas
permitidas pelo CONAMA 430/2011 nos efluentes para
o cromo hexavalente e trivalente sdo de 0,1 ¢ 1,0 mg/L,
respectivamente.’

Tabela 1. Concentragao de cromo pos-tratamento.

Espécie Precipitante C (mg/L) (mgalli)crﬁL)
Cr* Todeto 1,2 x10-6 1,2x10-8
Cr* Sulfeto 0,282 0,00282

Cr2072- Iodeto 388 3,88

Cr2072- Sulfeto 1680 16,80
Cr® (%) lodeto 308 3,08
Cr® (*) Sulfeto 1333,92 13,3392

*refere-se a concentragdo de Cr’ no Cr,0.,”

Pela Tabela 1, nota-se que o iodeto ¢ o melhor agente
redutor em termos de residuos de cromo poés-tratamento.
Observa-se ainda que as
permaneceram acima dos valores maximos permitidos pela
legislagao. Como alternativa, optou-se por reduzir o cromo
residual com H202, um redutor reconhecidamente limpo,
pois gera como outros produtos de reacdo apenas O2 e
H20, conforme reag@o quimica abaixo.

concentragdes de Cro+

CF2072_ + 3H.00— 2Cr3* + 7TH>O + 30,

Os testes de eficacia foram confirmados pela presenca
dos picos caracteristicos das espécies trivalente (410 e 570
nm) e hexavalente (380nm) de cromo. Testando a eficacia
de acordo com a variagdo de condi¢des de analise, variou-
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se o volume de H,O, adicionado e o pH por meio da adi¢do
de H,SO,. Os melhores resultados foram alcancados em
um valor de pH igual a 2 com adi¢do de 2 mL de H,0, 14
volumes para cada vial de 10 mL.*?

Tabela 2. Efeito do pH e variagdo do volume de H,0,

AMnm) Al* A2# A3%
380 0,713 0,337 -
410 0,160 0,273 1,245
570 0,089 0,072 1,902

(%) pH=1; 0,15mL H202 ; () pH=2; 0,3 mL H202
(%) pH = 2; 2 mL H202

Os testes com as solu¢des padrao foram realizados de
forma qualitativa, ¢ se mostraram de facil aplicagdo e com
curto tempo de reagdo (aproximadamente 2 minutos). Para
que este método proposto seja aplicado de maneira eficaz
em estagdes de tratamento de dgua e esgoto, propde-se
inicialmente a separagdo dos metais pela marcha analitica
(Figura 1) seguida do tratamento do residuo de cromo.
Apos a primeira leitura de teor residual, se este estiver
acima do permitido em legislagdo, deve-se adicionar H202
para reduzir o restante do cromo até que os valores atendam
aqueles indicados na lei.

Por fim, avaliou-se os custos de reagentes para o
tratamento proposto em uma estacdo de médio porte como
a do municipio de Volta Redonda — RJ, e foi estimado um
custo de andlise anual de R$480,00.

Conclusoes

A redugdo de cromo com H,O, mostra-se eficaz ¢
relativamente barata, produzindo efluentes que atendem aos
niveis maximos permitidos em legislagdo. Outra vantagem
no uso da H,O,, ¢ que se trata de um reagente que minimiza
a producdo de novos residuos quimicos. Percebe-se assim a
importancia, ndo s6 ambiental, como também or¢camentaria
de um programa responsavel de tratamento e gestdo de
residuos. E desejavel que programas assim sejam bem
elaborados e, se corretamente executados, auxiliardo muitos
municipios a atender os indices preconizados pela lei. Este

Revista Processos Quimicos 143



Artigo Geral 24

programa deve ser constantemente revisado, reformulado e
avaliado quanto a sua correta aplicagao e eficacia.
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Fotodegradacao de Azul

de Metileno por Oxidos

Incorporados em Argila
Sintética.

péices ). H. C. Lems, Taiana Batsta & Douglas 5. Machado

Neste trabalho a fotodegradag¢do do azul de metileno foi realizada pela luz solar
em presenca de argila Laponite RD modificada com 6xido de titanio (TiO2) e éxido
de zinco (ZnO). Os oxidos foram incorporados na argila por dispersdo em agua, e
apos, aquecimento em 600 °C por duas horas. Em uma solug@o de azul de metileno foi
adicionada uma quantidade controlada de argila modificada e exposta a luz solar por
seis horas. As cinéticas observadas seguem uma reagdo de primeira ordem para todas
as experiéncias. Foi observado um aumento na taxa de degradagdes nas reagdes em
comparacao com os experimentos feitos sem a argila modificada ou com o uso de 6xidos
puros. Nenhuma reagdo na auséncia de luz foi observada. A constante de primeira ordem
foi determinda, demonstrando claramente o aumento na velocidade da reagao.

Palavras-chave: Residuos Quimicos, Tratamento de Residuos; DQO, Metais Pesados.

In this work the photodegradation of methylene blue was carried out by solar light in
the presence of titanium oxide (TiO2) and zinc oxide (ZnO) modified Laponite RD clay.
The oxides was incorporated in the clay by dispersion in water folowed by heating at
600 °C by two hours. In a solution of methylene blue was added a controled amount of
modified clay and exposed in solar light for six hours. The knectics observed folows a first
order reaction for all experiments. Was observed an increase in the rate of degradations
reactions in comparision with the experiments made without the modified clay or with
the use of pure oxides. No reaction in absence of light was observed. The first order rate
constant was determined, clearly demonstrating the increase of rate reaction.

Keywords: Chemical Waste; Waste treatment; COD, Heavy Metals.
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Introducdo

O crescimento populacional das ultimas décadas tem
gerado uma grande demanda por alimentos e produtos
industrializados, sendo que o uso excessivo de defensivos
agricolas para a producdo de alimentos e a geragdo de
residuos industriais, (em alguns casos corantes de industrias
téxtil) vem causando grandes danos ao meio ambiente. O
desenvolvimento de novas tecnologias visando amenizar
ou eliminar esses contaminantes do meio ambiente ¢ de
suma importancia'?. Uma das maneiras de se diminuir a
concentrag@o de contaminantes organicos ¢ a mineralizagao
das moléculas por fotocatalise heterogénea (POAs),
visando-se obter como produto final CO, e H,O. Esse
processo se inicia quando um semicondutor (neste trabalho
TiO2 e ZnO) em solugdo, absorve um foéton com energia
igual ou superior ao seu bandgap, excitando um elétron
para a camada de condugdo, e as vacancias remanescente
interagem com agua e grupos hidroxilas, gerando o radical
hidroxila (OH*)?.

Essa técnica foi apresentada pela primeira vez em
1983, com a mineralizacdo de cloroformio por TiO2
em suspensdo. Desde entdo a fotocatdlise tem sido
estudada como uma forma de diminuir a concentracdo de
contaminantes organicos, devido a versatilidade do uso
da luz solar como iniciador da rea¢do4. O TiO2 tem sido
bastante utilizado, devido suas caracteristicas tais como
a alta atividade fotoquimica, ndo toxidade, ampla faixa
de pH, estabilidade em meios aquosos e baixo custo. A
atividade fotocatalitica dependente da morfologia do
cristal, anatase e rutilo, sendo apontado em pesquisas que
a ultima tem menor atividade, dependendo do substrato
utilizado para que ocorra a reagao”.

Uma forma de melhorar a atividade catalitica desses
oxidos na degradacao das moléculas organicas, consiste
na incorporagdo do o6xido em particula de argila. Os
argilominerais  apresentam grande aplicabilidade
tecnologica devido a propriedades peculiares como
capacidade de troca cationica (CTC) e area superficial
elevada devido as dimensdes nanométricas de suas
particulas®®. Neste trabalho, foi avaliada a atividade
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fotocatalitica dos 6xidos de titanio e zinco incorporados
em particulas da argila Laponita RD na degradagdo do
corante azul de metileno.

Metodologia

Os catalisadores foram sintetizados de acordo com a
técnica proposta por Cervantes® com adaptagdes. Preparou-
se um gel para cada 6xido (TiO2 e ZnO), adicionando-se
0,50 ml de NH40OH, 0,50 ml de H202 ¢ 0,010 g de 6xido,
solubilizados em agua até o volume total de 40,0ml. A
amostra permaneceu em agitagdo magnética por 12 horas.
Preparou-se uma suspensao de argila Laponita-RD 2,5 g/L
em meio aquoso. A suspensdo permaneceu sob agitacdo
magnética por 24 horas, para dispersdo total da argila. Em
seguida adicionou-se 5,0ml de cada gel em volumes de 150
ml da suspensao de argila e submetidas novamente a agitacao
magnética por 12 horas. Posteriormente, as amostras foram
calcinadas por duas horas a 600°C. As amostras foram
denominadas de XPT (Laponita modificada com TiO2)
e XPZ (Laponita modificada com ZnO). Os ensaios de
fotodegradacdo foram realizados com irradiacdo solar por
seis horas em dia claro, sendo a absorbancia monitorada
em intervalos de uma hora. Uma amostra de corante na
presenca de TiO2, ZnO, XPT e XPZ foi armazenada ao
abrigo da luz e sua absorbancia avaliada.

Resultados e Discussdo

Para a avaliacdo da atividade fotocatalitica dos 6xidos
e também dos fotocatalisadores (XPT e XPZ) sintetizados
foram realizadas medidas de absorbancia em intervalos de
uma hora das amostras tanto expostas a luz solar quanto
as que foram mantidas abrigadas da luz. Nas Figuras 1
e 2 observa-se a fotodegradacdao do azul de metileno na
presenca do 6xido puro. Observa-se que nao ha variagdo
significativa da absorbéncia na auséncia de luz, ao passo que
na presenca de luz observa-se uma diminuigao significativa
da absorbancia. Quando o grafico ¢ feito em fun¢éo de In,
observa-se uma linearidade tipica de reagdes de primeira
ordem, sendo a constante de velocidade determinada pela
inclinagdo da reta (Tabela 1).
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Figura 4. absorbancia das amostras mantidos ao abrigo da luz solar

Quando as argilas modificadas com 6xido (XPT e XPZ)
foram utilizadas, o resultado obtido pode ser visualizado
nas Figuras 3 e 4. Novamente ndo foi observada reacdo
naps amostras abrigadas da luz, excluindo efeitos de
adsor¢do. A reacdo apresenta de primeira ordem, sendo o
valor das constantes de velocidade apresentados na Tabela
1. De acordo com os resultados obtidos, todas as amostras
estudas, na presenca e na auséncia de catalisador seguem
uma cinética de primeira ordem, sendo o valor da constante
de velocidade determinado utilizado para comparar os
sistemas apresentado na Tabela 1. Foi observado que os
catalisadores sintetizados aumentaram a velocidade de
degradag¢do quando comparados aos 6xidos puros ou ao
processo nao catalisado.

Tabela 1. Valores de k medidos para os diferentes sistemas de
fotodegradagao.

Sistema k /h-1

Azul de metileno 0,1531
Azul de metileno +ZnO 0,1859
Azul de metileno +TiO, 0,1265
Azul de metileno +XPT 0,5190
Azul de metileno +XPZ 0,2993
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Conclusoes

Os fotocatalisadores de argila Laponita RD foram
sintetizados e caracterizados, sendo sua eficacia testada em
ensaios de fotodegradagdo com luz solar do corante azul de
metileno. Foi observado que a argila modificada aumenta
a velocidade de degradagdo do corante quando comparado
ao oxido puro.
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Resina Poliéster
Modificada com Colofonia
e Emulsionada por
Inversao de Fase.

Jamille S. Correa, Julia de O. Primo, Rafaella R. Santos
& Fauze J. Anaissi

Resumo em portugués: Resina de poliéster modificada com colofonia emulsionada
por inversdo de fase. Dois tipos de poliésteres foram sintetizados, com e sem a presenca
de colofonia. A influéncia da modificagao foi verificada por FTIR e TG. Para evitar o uso
de VOC para solubilizar o polimero, o método de emulsificag@o foi utilizado.

Palavras Chave: Polimeros, revestimento, resina de Pinus.

Polyester resins modified rosin based water emulsified by phase inversion. Two
polymers were synthesized, with and without modification with rosin. The influence
of the modification was verified by FTIR and TG. To reduce the VOC content, the

emulsification method was used.

Keywords: Polymers, coating, Pinus resin.
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Introducdo

Tintas sdo revestimentos organicos de superficie,
destinados a protecdo e embelezamento de substratos nos
quais sdo aplicados. A tinta ¢ constituida por pigmentos,
solvente, aditivos e, o mais importante, o polimero, que
também € chamado de resina. A resina tem a finalidade de
aglomerar as particulas de pigmentos, também ¢ responsavel
pela flexibilidade, adesdo e resisténcia a abrasdo e a alcalis.
[1,2,3]

As resinas sdo materiais organicos classificadas de
acordo com seus grupos funcionais. Dentre as mais utilizadas
em construgdes civis estdo o poliéster, conhecidos pelo
seu 6timo desempenho perante a corrosao, boa resisténcia
mecanica e térmica. [1]

Para adquirir novas propriedades fisico quimicas,
utilizam-se algumas combinagdes entre resinas sintéticas
ou modificagdes com resinas naturais. Resinas naturais
sdo secrec¢des produzidas pelas arvores como parte do seu
mecanismo de defesa. A resina de pinus ¢ um exemplo
dessas secregdes e € constituida de uma fracdo volatil,
conhecida como terebintina, formada por monoterpenos
e éteres, e uma fracdo solida denominada breu ou
goma de colofonia, composta por acidos diterpénicos
monocarboxilicos, cujo principal constituinte (cerca de
47%) ¢é o acido abiético.[1,4,5]

A maior parte das resinas sdo soluveis apenas
em solventes orgéanicos, incluindo os poliésteres.
Contudo, os desafios no mercado das tintas crescem
gradativamente, visando a melhoria da qualidade da vida
da populagdo, buscando minimizar os danos ao meio
ambiente. Sendo assim, varios paises da Europa, EUA
¢ Canada restringiram o uso de compostos organicos
volateis (VOC — volatile organic compounds) e, portanto,
buscam-se alternativas para minimizar o uso dos VOC'’s,
um método promissor a ser estudado é o preparo de
emulsdes. [6]

No presente trabalho, estudou-se o efeito da
modificagdo de um poliéster com colofonia através da
caracterizacdo por espectroscopia por transformada
de Fourier (FTIR) e andlise térmica simultanea (TG-
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DSC- MS). A fim de diminuir o teor de VOC, utilizou-
se o0 método de emulsificagdo por inversdo de fase. Para
avaliar o potencial de dispersdo de pigmento utilizou-se
a dispersdo de um pigmento sintético verde de 6xido de
zinco.

Metodologia

Primeiramente, foi realizada uma etapa de lavagem e
extracao de colofonia de resina de Pinus in natura. A resina
foi lavada com agua destilada, solubilizada em etanol e
filtrada a vacuo. O solvente foi recuperado através de um
sistema de evaporagdo rotativa. A colofonia foi purificada
utilizando o soxhlet, onde a agua destilada foi utilizada
como solvente extrator.

As sinteses das resinas poliéster foram realizadas a
partir de uma reacdo de esterificacdo entre colofonia,
anidrido ftalico, anidrido maleico e glicerina. Para isso,
foi utilizado um sistema de refluxo com agitagio, controle
de temperatura ¢ atmosfera inerte. A reacdo foi catalisada
por hidroxido de potassio (KOH) e aquecida a 200 °C
por um periodo de 9h. Outra sintese foi realizada, sob as
mesmas condi¢des reacionais, contudo, sem a presenga
de colofonia. O produto da reagdo foi caracterizado por
ATR-FTIR e analise termogravimétrica (TG DSC).

A emulsificagdo foi realizada pelo método de
inversdo de fase. Primeiramente o polimero sintetizado
foi adicionado a um béquer e submetido ao controle de
agitacdo e temperatura. O poliéster foi aquecido a 85
°C £ 5 °C sob agitagdo de aproximadamente 550 rpm. O
emulsificante foi adicionado lentamente, sendo aplicado
na propor¢ao de 10% (m/m). A mistura ficou em agitacdo
por 30 minutos, apds esse periodo a agua destilada,
previamente aquecida a 85 °C, foi adicionada lentamente
gota a gota, até o ponto em que a solu¢do tornou-se
totalmente soluvel em agua. Apds a inversdo de fase,
o aquecimento foi desligado ¢ o sistema foi mantido, por
30 minutos, sob agitacdo de 700 rpm.

Resultados e Discussao

Nos espectros de FTIR de ambos os poliésteres, observa-
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se uma banda pertinente a carbonila (C=0) da ligagdo
éster insaturado em 1717 cm!. Em 1284 cm™ encontra-se
um pico referente ao estiramento de ligacdo C-O, também
caracteristico de ésteres, comprovando o sucesso na sintese
dos polimeros. Contudo, em 3371 e 3386 cm’, tem-se a
presenga de picos de estiramento de ligacdo O-H, indicando
que a formagao de alguns grupos funcionais de éster ndo foi
totalmente concluida.

Ja no espectro da colofonia, pode-se identificar uma
bandaem 1694 cm’!, caracteristica de estiramento de ligacdo
(C=0) de éacidos carboxilicos. Outra banda pertinente ao
grupo funcional (-COOH) encontra-se em 3362 cm e
refere-se ao estiramento de ligagao (O-H). Dessa forma, a
composi¢do da colofonia por acidos carboxilicos pode ser
confirmada.
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Figura 1. Espectros FTIR da colofonia e dos poliésteres com e sem
colofonia.

Na curva de degradacao térmica para a colofonia (figura
2), pode observar 3 eventos de perda de massa, todos
endotérmicos. O primeiro evento ocorre entre 25-150 °C,
descrito na DTG a 100 °C e refere-se a perda de agua da
amostra (cerca de 18%). O segundo ocorre em 150-350
°C e envolve 70% de perda de massa. Ja o terceiro evento
ocorre a partir de 350 °C com 12% de perda.
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A decomposicdo térmica do poliéster (figura 3) sem
modificagdo, mostrou 5 eventos de perda de massa. O
primeiro esté relacionado a perda de d4gua da amostra, cerca
de 11%, e ¢ uma etapa endotérmica. Outros 3 eventos,
ocorrem entre 150 °C e 425 °C, o primeiro com perda de
24% (m/m) ¢ endotérmico, o segundo ¢ exotérmico e tem
perda de 11% e o terceiro também € exotérmico e tem perda
de massa de 31%. Um ultimo evento ocorre entre 425 °C e
718 °C, ¢ exotérmico, e tem perda de massa de 24%.
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Figura 2. Curvas de degradacdo térmica para a colofonia (Breu).

Na degradacdo térmica do poliéster modificado com
colofonia, pode-se observar quatro eventos de perda de
massa. Inicialmente dois picosnacurva DTG sdo observados,
o primeiro (a 100 °C) indica a perda de agua da amostra,
o segundo (130 °C) esta relacionado a saida do solvente
organico presente na amostra. Na curva DSC observa-se
que ambos os eventos sdo endotérmicos. O terceiro evento
envolve a perda de 27,0% em massa, ¢ relacionado na
curva DSC (225 °C) com um pico endotérmico. A terceira
etapa envolve 13% de massa e caracteriza-se como um
pico exotérmico. A ultima variagdo de massa ¢ de 53,3%,
e ¢ uma etapa endotérmica. Apés a total decomposi¢ao do
polimero pode-se localizar na curva DSC em 925 °C, um
pico endotérmico que ndo ¢ encontrado no poliéster sem
modificagdo, o que indica que um pequeno filme restante
no final da degradagdo, foi responsavel por uma grande
variagdo de energia.
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De modo geral, pode-se afirmar que os polimeros
tiveram boa estabilidade térmica. Contudo na temperatura
de 375 °C, aproximadamente 66,0 % da massa do poliéster
com colofdnia foi degradada, enquanto que para o polimero
sem modificagdo, na mesma temperatura, 75,0 % de massa
foi decomposta.
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Figura 3. Curvas térmicas do poliéster sem modificagao.
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Figura 4. Curvas térmicas do poliéster modificado com colofonia.

Dessa forma, conclui-se que a utilizagdo da colofonia
melhorou a estabilidade térmica do revestimento até a
temperatura de 375 °C. Contudo, em temperatura superior a
este ponto, a estabilidade térmica da resina polimérica sem
a modificacao foi maior. Este fato ¢ observado pela curva
DTG na qual o poliéster sem modificagdo apresentou um
evento a mais, localizado em 600 °C. Um resultado similar
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foi verificado por Liu et. al [7], que avaliaram a estabilidade
térmica de revestimentos poliuretanicos modificados a base
de colofonia e observaram que, para todos os polimeros, as
temperaturas onde se atingiu 50% de perda de massa das
amostras estavam todas acima de 360 °C.

a) b)

Figura 5. Dispersao do pigmento na emulsdo: a) pigmento disperso na
emulsdo; b) placa de gesso pintada com a emulsdo.

A figura 5, mostra o pigmento disperso na emulsdo e o
corpo de prova de gesso pintado com a emulsdo preparada.
Pode perceber uma boa estabilidade da emulsdo, assim
como uma boa dispersdo do pigmento na resina. A mistura
proporcionou um bom recobrimento da superficie do
substrato pintado, tendo caracteristicas adequadas para
aplicagdo como revestimentos.v

Conclusodes

Pela técnica de FTIR, a obtengdo de um poliéster
insaturado foi confirmada, dessa forma pode-se afirmar
que a sintese foi bem sucedida. Com relag@o ao estudo da
degradagao térmica dos materiais sintetizados, foi possivel
observar que a resina modificada com colofonia apresentou
uma melhor estabilidade térmica que o polimero sem
modificagdo, até 380 °C. Contudo, apds essa temperatura,
a decomposicdo do material modificado foi mais rapida
em relagdo ao poliéster sem a colofonia. As emulsdes
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preparadas tiveram um aspecto satisfatorio, obtendo uma
boa estabilidade do sistema.

Quanto ao aspecto das emulsdes, estdo condizentes com
resina aplicada em tinta, este fato foi confirmado ao aplicar
o material sobre as placas de gesso, cujo preenchimento
da superficie foi satisfatorio e o pigmento foi totalmente
disperso na resina, apresentando uma boa textura, facil
aplicagdo e secagem rapida.
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Preparacao e Caracterizacdo
de Hematita Dopada com
Diferentes Teores de Cério

para Aplicacoes Cataliticas.

Renata Ribas Santana, Uanderson Silva Santos
& Rodrigo V. T.de Albuquerque

Nesse trabalho, hematita contendo diferentes teores de cério foram preparadas e
caracterizadas usando difracao de raios X e medidas de area superficial especifica. Os
resultados mostraram que a técnica de preparagdo da hematita foi apropriada para a
obtencdo de materiais cristalinos e com alta area especifica. Foi observado que o aumento
do teor de cério levou a um decréscimo da cristalinidade dos materiais ¢ um aumento
da area especifica, em relacdo a hematita pura. Dessa forma, pode ser concluido que
a adicao de cério na hematita tem um efeito de promotor textural, aumentando a area
especifica dos sélidos.

Palavras-chaves: Hematita, Cério; Promotor Textural; Catdlise Heterogénea.

In this work, hematite containing different cerium contents were prepared and
characterized by using X-ray diffraction and specific surface area measurements.
The results showed that the preparation technique of hematite was suitable to obtain
crystalline materials with high specific surface area. It was observed that increasing
cerium content led to a decrease in the crystallinity of the materials and an increase of
the specific area, relative to the pure hematite. In this way, it can be concluded that the
addition of cerium in hematite has a textural promotion effect, increasing the specific
area of the solids.

Keywords: Hematite; Cerium; Textural Promoter; Heterogeneous Catalysis.
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Introducdo

Os oxidos de ferro tém sido usados largamente em
diversos processos cataliticos ao longo das ultimas
décadas, nos quais se destacam a sintese da amonia, a
oxida¢ao do mondxido de carbono na presenga de vapor
d’agua, a desidrogenacdo do etilbenzeno, a sintese de
Fischer-Tropsch e as reagdes de Fenton e foto-Fenton
heterogéneas [1]. Tem se tornado bastante comum a
combinac¢do de diversos 6xidos visando a modificacao
de alguma propriedade especifica de interesse para
determinada aplicacdo tecnoldgica, sendo que esses
compostos adicionados podem atuar como promotores
texturais ou estruturais. O 6xido de cério tem mostrado
atividade em um grande niimero de reagdes cataliticas,
assim como os oxidos de ferro, onde se destacam as
reagOes em sistemas de depuracdo de gases de exaustdo
em automoéveis e em reagdes fotocataliticas [2]. Neste
contexto, mostra-se interessante avaliar as propriedades
texturais ¢ estruturais de hematitas, quando sdo
adicionados a sua estrutura, diferentes teores de cério
visando avaliar suas potenciais aplicagdes em diversas
reagdes cataliticas.

Metodologia

PREPARACAO DOS MATERIAIS

Nesse trabalho foram preparados oxido de ferro
(Amostra H) e 6xido de cério (Amostra C), bem como
oxidos mistos contendo 5, 15 ¢ 25 % (m/m) de cério. As
amostra H e C foram preparadas a partir da precipitagdo
de solugdes de (Fe(NO3)3.9H20 e (Ce(NO,),.6H,0),
usando NaOH como agente precipitante. O gel formado
foi envelhecido em pH 12 por 1 h, lavado e seco a 120
°C, por 12 h, e calcinado a 450 °C por 2 h. Os soélidos
contendo ferro e cério foram obtidos por coprecipitacdo
dos mesmos nitratos precursores, seguindo a mesma
metodologia apresentada acima. O teor de cério foi
ajustado para a obten¢do de materiais contendo 5, 15 ¢
25% (m/m), gerando as Amostras SCH, 15CH e 25CH,
respectivamente.
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Caracterizaco dos Materiais

Os solidos preparados foram caracterizados por
Medidas de Area Especifica (Sg-BET) e Difratometria
de Raios X (DRX). As areas especificas dos catalisadores
foram determinadas em um equipamento ASAP 2020 da
Micromeritics. Os catalisadores, cerca de 0,250 g, foram
ativados por aquecimento a 190 °C por 2 h, sob vacuo
de 10-6 torr e os experimentos de adsor¢do de nitrogénio
foram realizados a 77 K. Os difratogramas de raios X foram
obtidos a temperatura ambiente a partir de difratdmetro
Rigaku (Multiflex). Foram utilizados um filtro de niquel em
fonte de radiacdo do tipo CuKa (A = 1,5406 A), gerada a 40
kV e 30 mA, a uma taxa de aquisi¢do de dados de 20 = 2°
min-1, atenuagdo de 1000 cps entre 10°<26<80°.

Resultados e Discussao

A Tabela 1 mostra os resultados das medidas das areas
especificas dos materiais preparados. Pode ser observado
que a Amostra C ¢ a Amostra H apresentaram um alto valor
para esse parametro, 58 ¢ 47 m?g! para as Amostras C ¢ a
Amostra H, respectivamente.

Tabela 1. Area especifica dos materiais preparados.

Amostra Sg (m2.g-1)
C 58
H 47
5CH 51
15CH 59
25CH 70

A adigdo de 5% de cério na estrutura da hematita nao
altera de forma significativa a area especifica do sdélido.
No entanto, quantidades de 15 e 25%, promoveram
aumentos significativos nesse pardmetro. Esses resultados
indicaram que o cério atua, nesse caso, COmo um promotor
estrutural nos catalisadores. Resultados semelhantes foram
encontrados por SILVA [3] e ARAUIJO [4] e colaboradores,
que estudaram o efeito da presenga de gadolinio ¢ aluminio
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em catalisadores a base de oxido de ferro aplicados
na reagdo de deslocamento gas-agua (Water Gas Shift
Reaction). Nos materiais preparados, os ions cério durante
a sintese dos oOxidos podem permanecer dispersos tanto
na superficie ou no interior da estrutura (bulk), formando
uma fase ocluida ou com baixa cristalinidade. Além disso,
os ions Fe3+ ¢ Fe2+ sdo menores do que os ions Ce3+ e
Ce4+ e dessa forma ocorre um efeito compensatorio, o qual
causa efeitos de tensdo na rede do material, deslocando o
equilibrio para a formagao de particulas menores, as quais
possuem uma menor energia livre de Gibbs superficial
(AG), estabilizando essas particulas com menor tamanho, as
quais ajudam a aumentar a area especifica dos catalisadores
contendo cério.

O perfil de difragdo de raios X dos catalisadores
preparados ¢ mostrado na Figura 1. O padrao de difragdo
para a Amostra C, 6xido de cério puro, mostrou uma série
de picos bem definidos entre entre 28 e 80°, com pico mais
intenso observado em 28,75°, que sdo caracteristicos da
estrutura do tipo fluorita e do plano cristalino com indice
de Miller (111) [5].

Intensidade / u.a.
;ﬂ»
O
T
%

T T i i T
10 20 30 40 50 60 70 80
28/ graus

Figura 1. Difratogramas de raios X dos materiais preparados.
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O perfil de difragdo da Amostra H (6xido de ferro puro)
mostrou a formacao da fase hematita, a partir dos picos de
difragdo e seus planos cristalinos 24,20 (012), 35,80° (110),
40,80° (113) e 49,50 (024), respectivamente [6]. Observou-
se que a adi¢ao de menor quantidade de cério (Amostra SCH)
ndo alterou de forma significativa o perfil de difragdo desse
solido. Por outro lado, para maiores quantidades de cério,
15 ¢ 25% (Amostras 15CH e 25CH), os picos de difragdo
caracteristicos da hematita diminuiram de intensidade
e também ficaram mais largos. Esse comportamento
evidencia que a sintese de 6xidos mistos de ferro e cério, por
coprecipitagdo, leva a materiais com menor cristalinidade
e/ou a formagdo de sdlidos com menores didmetros de
particulas. Esse fato pode ser atribuido ao menor grau de
ordenamento da estrutura cristalina da hematita, visto que a
presenga dos ions Ce**/Ce*" podem dificultar o ordenamento
da estrutura romboédrica da hematita, dificultando, com
isso, o ordenamento dos atomos de ferro. Foi observado
também que o pico de difragao caracteristico da fase fluorita
(26 = 28,750) do 6xido de cério comega a ser detectado,
mesmo com baixa cristalinidade, nas Amostras 15CH e
25CH. No caso do so6lido contendo 5% (Amostra SCH) de
cério, esse evento de difragdo nao foi detectado, o qué pode
estar relacionado ao baixo teor de cério ou a formagdo de
alguma fase amorfa aos raios X.

Conclusoes

A metodologia de preparacdo dos materiais utilizada
nesse trabalho levou a formagao de solidos com elevada area
especifica e o aumento do teor de cério adicionado a hematita,
aumenta os valores desse parametro, levando, também, a uma
diminuigdo da cristalinidade dos materiais. Logo, pode-se
concluir que o cério possui um efeito de promotor estrutural
na hematita, aumentando area especifica dos materiais.
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Estudo da Repetitividade de
Classes de Compostos em

Espectros de Massas, por ESI(+)
FT-ICR MS para um Oleo Pesado

Victor Gustavo K. Cardoso, Thales R. Rosa, Wanderson Romao &
Paulo R. Filgueiras

A espectrometria de massas surgiu como uma excelente alternativa para caracterizar
o petroleo e suas fragdes. No entanto, ¢ necessario verificar os resultados obtidos através
de parametros como a repetitividade. Foram obtidos espectros de massas de um 6leo
pesado no modo positivo em triplicata. Foi calculado o erro padrao de cada classe de
compostos e o ruido foi variado entre 1 e 10%, para relaciona-lo com o erro padrdo.
Foram encontradas as classes de compostos N, NS, NS, e O, no 6leo. Os resultados
obtidos foram satisfatorios. A classe O, apresentou a melhor concordancia dos resultados
e a classe NS, apresentou a melhor correlagdo entre o ruido e o erro padrio.

Palavras Chave: Espectrometria de Massas; Repetitividade; Petroleo; Metrologia,
Petroleomica; Quimica Analitica.

Mass spectrometry emerged as an excellent alternative to characterize oil and its
fractions. However, it is necessary to verify the results obtained through parameters
such as repeatability. Mass spectra of a heavy oil were obtained in the positive mode
in triplicate. The standard error of each class of compounds was calculated and the
noise was varied between 1 and 10% to relate it to the standard error. The classes of
compounds N, NS, NS_ and O, in the oil were found. The results were satisfactory. The
O, class presented the best agreement of the results and the class NS, presented the best
correlation between the noise and the standard error.

Keywords: Mass Spectrometry, Repeatability, Petroleum; Metrology; Petroleomics,
Analytical Chemistry.
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Introducédo

(0] petréleogé uma mistura extremamente complexa
de compostos organicos. Sua constitui¢cao pode variar de
acordo com a matriz geradora e sua evolucdo térmica,
garantindo uma variedade infinita de 6leos.'

Sua caracterizagdo fisico-quimica ¢ fundamental para
todo o processo industrial, desde a extragdo, avaliagdo e
refino, além da importancia econdmica e ambiental. A
caracterizacdo de o6leos brutos e seus derivados ¢ algo
crescente na industria, pois a quantificagdo de compostos
contendo nitrogénio, oxigénio e enxofre ¢ de grande
interesse a fim de aperfeigoar processos, reduzir custos e
contornar problemas de corroséio. >3

Os métodos tradicionais para caracterizagdo fisico-
quimica um 6leo bruto e seus derivados uma especiagdo
das classes de compostos presentes no petrédleo, além do
bom resultado, rapidez e baixo custo das analises. **

A introducao de espectrometria de massas de altissima
resolugdao e exatiddo (FT-ICR MS) tem se mostrado
muito eficiente no processo de caracterizagdo de oleos
brutos, permitindo a separagdo e identificagdo dezenas
de milhares de componentes no 6leo bruto com muita
eficiéncia e rapidez. 7

Entretanto, por se tratar de uma técnica de alta
sensibilidade, ¢ necessario avaliar a qualidade espectral,
pois quaisquer erros e incertezas afetam o resultado e ¢
impossivel realizar uma analise quimica livre de erros e
incertezas, pois eles sdo intrinsecos as medig¢des.® Uma
das formas de lidar com os erros é com a avaliagdo da
repetitividade de um método de analise, que é o grau de
concordancia entre os resultados de medigdes sucessivas
de um mesmo mensurando, efetuadas sob as mesmas
condig¢des de medicdo.’

Na tentativa de mensurar os erros, este estudo buscou
avaliar o erro padrdo do numero de componentes das
classes identificadas em fungdo da intensidade minima
¢ buscar a relagdo entre o erro padrdo e a abundancia
minima dos sinais de espectros de massas de altissima
resolucdo e exatidao de um petréleo pesado.
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Metodologia

Para a realiza¢do do experimento foi utilizada uma amostra
de petrdleo pesado. O preparo das amostras foi dado da seguinte
forma: A amostra de petroleo foi homogeneizada e pesada
uma aliquota de 1 mg do dleo, que foi dissolvido em 2 mL de
uma mistura de tolueno e metanol 1:1, sendo homogeneizada
em seguida. Foi, entdo, adicionado 1 pL de acido formico PA
para protonagdo das espécies presentes na amostra, para obter
o espectro no modo positivo. O procedimento descrito foi
realizado em triplicata real, obtendo um total de trés espectros
paraaamostra. Depois da preparagdo das amostras, foi utilizado
o0 espectrometro de massas de altissima resolucdo e exatiddo
(FT-ICR-MS) da Bruker® para a obtencdo dos espectros de
cada uma das amostras, que foram obtidos sob os mesmo
parametros de obtencgdo. Posteriormente, foi criada uma lista
externa de séries homologas para auxiliar no processamento
dos espectros, que foi feito utilizando o software Composer da
Sierra Analytics®, onde foram obtidas as classes de compostos
presente no 6leo. Os espectros foram processados mantendo
sempre 0s mesmos parametros de calibragdo, variando apenas
a abundancia minima dos sinais do espectro de 1%, 2%, 3%,
4%, 5% e 10%. A partir dos dados processados, foi entdo
realizado o tratamento estatistico.

Resultados e Discussao

Depois do preparo das amostras de acordo com a
metodologia descrita, foi obtido o espectro de massas do
o6leo estudado no modo positivo. O perfil espectral de uma
dos ensaios realizados pode ser observado na Figura 1.
Todos os espectros apresentaram perfis muito similares.

Ao Spectim - Amosia 1.2 por 000001 & oS
tars,
it

23
114100675

500 00 0

Figura 1. Espectro de massas de um petroleo pesado no modo positivo.
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Um espectro de massas de um petréleo ¢ extremamente
complexo para ser analisado diretamente. Para isso, ¢é
necessario utilizar softwares que possam interpretar
os dados do espectro. Foi utilizado, entdo, o software
Composer, da Sierra Analitics®. O processamento de
espectros de massas atribui féormulas quimicas para os
sinais de massas obtidos no espectro, onde apresentam a
probabilidade daquele sinal ser daquele composto e o seu
respectivo erro. Esse processamento é muito eficiente,
devido a sua altissima resolugdo e exatiddo, podendo
diferenciar dois compostos de massas muito proximas
apenas pela diferenca de massas nas casas decimais. O
processamento atribui o sinal ao determinado composto e
agrupa os compostos por classes. A classe de compostos
¢ o agrupamento de compostos organicos que apresentam
heterodtomos em comum, por exemplo, os compostos de
classe N sdo compostos organicos que apresentam um unico
atomo de nitrogénio como heteroatomo, os compostos de
classe NS apresentam um atomo de nitrogénio e um atomo
de enxofre como heteroatomos e a classe O, apresentam
trés atomos de oxigénio como heteroatomos.

Através do processamento dos dados, foi possivel
encontrar quatro classes de compostos presente no petroleo:
N, NS, NS, e O,. O processamento foi realizado variando a
abundancia minima dos sinais em 1%, 2%, 3%, 4%, 5% ¢
10%. A variagdo da abundancia minima baseou-se na ideia
de verificar o comportamento do erro padrao de acordo
com a variagdo da abundancia minima. Para cada classe de
compostos foram calculadas as médias da quantidade de
compostos encontrados e os erros padrdo. As informagoes
podem ser observadas na Figura 2.

Observa-se que a quantidade de compostos
assimilados no processamento reduz de acordo com
o aumento da abundancia minima, como o esperado,
mas torna-se necessario reforgar isso para mostrar que
ndo houve erro de assimilagdo dos sinais. Ao analisar
as barras de erros, é perceptivel que o erro padrio da
classe O, é muito menor quando comparado as classes
N, NS e NS, principalmente na abundancia minima de
1%. O maior erro padrdo nesta classe se apresentou na
abundancia minima de 10%.
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Figura 2. Quantidade média de compostos encontrados nas classes (a)
N, (b) NS, (c) NS, e (d) O, em fungdo da abundéncia minima dos sinais e
seus respectivos erros padrao.
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Para observar alguma tendéncia na relagdo entre os
erros padrdo e a abundancia minima, os dois foram plotados
e pode ser observado na Figura 3.
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Figura 3. O erro padrdo das classes (a) N, (b) NS, (c) NS, e (d) O, em
funcdo da abundancia minima dos sinais.
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Verificamos a ocorréncia de uma relagdo entre o erro
padrdo e a abundancia minima dos sinais. Esperava-se que
o erro padrao reduzisse a medida que a intensidade minima
aumentasse, apresentando uma relacdo decrescente. Em
geral, as relacdes se mostram variadas. Nos compostos da
classe NS,, apresenta-se um coeficiente de determinagdo
de aproximadamente 0,98. Nos compostos de classe N
e classe NS foi necessario desconsiderar o erro padrdo
para a abundancia de 1% e 10%, respectivamente, pois os
valores se apresentavam muito discrepantes, aumentando o
coeficiente de determinacao. O coeficiente de determinacao
da classe O, foi o menor, mas apresentando um valor
razoavel.

Conclusoes

Por meio do estudo, foi possivel avaliar a concordancia
entre os dados das triplicatas das andlises de petréleo por
espectrometria de massas de altissima resolugao e exatidao
(FT-ICR MS). A classe O, apresentou valores de erro padrido
bastante satisfatorios para as abundancias minimas entre 1
e 5%. A classe N apresentou um erro padrdo relativamente
alto em 1%, mas com o aumento da intensidade minima,
o erro padrdo reduz consideravelmente. A relacdo entre o
erro padrdo e a intensidade minima ndo mostraram uma
tendéncia decrescente para todas as classes, sendo que
apenas a classe NS, mostrou uma linearidade muito boa (com
coeficiente de determinagao de 0,98) considerando todos os
erros padrao. No geral, todas as classes apresentaram uma
relagdo razoavel.
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Avdliacao de Interferentes Externos
na Andlise de Petréleos e suas
Fracoes por Espectroscopia no

Infravermelho Médio

Victor G. K. S. Cardoso, Laine B. Pereira & Paulo R. Filgueiras

A minimizagao de erros ¢ de grande interesse nas analises quimicas. Assim, este
estudo investigou a diferenca entre duas metodologias de obtencdo de espectros de
infravermelho médio, eliminando ou ndo o contato de amostra com a radiagdo externa.
Foram obtidos espectros em quintuplicata de dez amostras diferentes de petréleo e suas
fragdes para cada uma das metodologias. Através da PCA foi possivel discriminar as
duas técnicas. A metodologia ja utilizada apresentou uma maior concordancia dos dados
e a metodologia proposta apresentou uma grande variabilidade dos espectros.

Palavras Chave: Infravermelho Médio; Interferentes; Petroleo; Quimica Analitica,
Quimiometria;, PCA.

Minimizing errors is deeply important in chemical analysis. Thus, this study
investigated the difference between two methods of obtaining mid-infrared spectra,
eliminating or not the sample contact with the external radiation. The spectra were
obtained fivefolf from ten different petroleum samples and their fractions for each of the
methodologies. Through the PCA was possible to discriminate these techniques. The
methodology already used presented a better agreement of the data and the proposed
methodology presented a great variability of the spectra.

Keywords: Mid-infrared; Interferers, Petroleum; Analitical Chemistry, Chemometrics,
PCA.
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Introducdo

O petr(')leog ¢ uma mistura complexa de compostos
organicos, podendo ser decomposto em quatro classes de
componentes: hidrocarbonetos saturados, aromaticos, resinas
e asfaltenos. A composi¢do quimica de cada 6leo varia de
acordo com a matriz geradora e toda a histéria geologica da
formagao, sendo possivel uma variedade infinita de 6leos.! Na
avaliacdo do perfil de cada dleo ¢ realizada sua caracterizagdo
fisico-quimica, sendo fundamental para todo o processo
industrial, desde a extragdo até o refino e o abastecimento,
além da importincia econdmica ¢ ambiental, no tratamento
dos residuos oleosos. Para isso, diversas caracteristicas sao
avaliadas, como a densidade, grau API, viscosidade, acidez,
salinidade, teores de nitrogénio e enxofte. >

Os métodos tradicionais para caracterizacdo fisico-
quimica completa de um o6leo bruto e seus derivados sdo
bastante laboriosos, demandando muito tempo e recursos
financeiros, pois para uma avaliagdo completa do 6leo pode
ser necessaria a realizacdo de até 700 ensaios. Diante disso,
¢ importante para a industrial petrolifera o desenvolvimento
de novas técnicas que garantam um bom resultado, rapidez
e baixo custo.**

Como alternativa aos métodos tradicionais, a associagao
da quimiometria e técnicas espectroscopicas, como o0
infravermelho, tem apresentado um grande potencial na
caracterizagdo fisico-quimica de 6leos brutos, pois podem
fornecer uma grande quantidade de informacao em questao
de segundos. O infravermelho médio ¢ uma técnica eficiente
para identificar grupos funcionais organicos, mostrando
muita eficiéncia na analise de petroleo. 4,5

Com a utilizagdo de novas técnicas ¢ extremamente
importante otimizar a técnica para gerar o melhor sinal
possivel para a matriz oleosa a ser investigada. Sabendo que o
erro ¢ algo inerente aos ensaios, sendo impossivel realizar uma
analise quimica livre de erros e incertezas, faz-se necessario
buscar formas de minimiza-los de modo a afetar cada vez
menos nas analises realizadas, pois uma analise ruim ou que
ndo represente a amostra pode trazer muito prejuizo. ¢

Diante do exposto, este trabalho tem como objetivo
investigar a acdo de interferentes externos na atual
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metodologia da analise por infravermelho médio de
petroleo bruto e seus derivados.

Metodologia

Para a realizag¢do do trabalho foram utilizadas dez
amostras de petroleo bruto e algumas fragcdes oleosas
organizadas de acordo com a seguinte legenda: (a) petroleo
pesado, (b) petroleo pesado, (c) lubrificante, (d) gas
condensado, (e) gasolina comercia comum, (f) diesel S-10,
(g) diesel fragdo antiga, (h) diesel fragdo nova, (i) querosene
e (j) nafta. Para a obtengdo dos espectros foi utilizado o
espectrometro Cary 630 FTIR da Agilent Technologies ®,
que ¢ um equipamento de infravermelho operado no modo
transflectancia. Este equipamento possui um aparato que
cobre a amostra eliminando os efeitos da luz externa e da
atmosfera, sendo o mesmo indicado para analise de amostras
solidas. O trabalho consistiu em verificar a utilizagdo desse
aparato ao analisar amostras liquidas. Para isso, para cada
amostra foram obtidos cinco espectros com o aparato aberto
e mais cinco espectros com o aparato fechado, totalizando
dez espectros por amostra, num total de cem espectros,
onde os mesmos foram obtidos de forma aleatéria. A etapa
posterior consistiu no tratamento quimiométrico, utilizando
um modelo de analise por componentes principais (PCA),
de modo a verificar se existe diferenga entre as metodologias
e qual seria a mais adequada.

Resultados e Discussdo

O trabalho foi realizado no objetivo de otimizar a
metodologia ja aplicada nas andlises petroleo e suas fragdes
por espectroscopia no infravermelho médio. Para isso, foram
escolhidas varias amostras de diferentes fragdes do petroleo
para testar o efeito da proposta sob as diferentes matrizes
oleosas. Os espectros podem ser classificados de duas formas
diferentes, a primeira forma ¢ sobre a utilizagdo do aparato,
que por sua vez ¢ divido em aberto ¢ fechado. A segunda
forma ¢ sobre a amostra, podendo ser divido em dez amostras
diferentes. O perfil dos espectros pode ser observado na Figura
1. Os espectros na cor azul, metodologia atual, apresentam
menor variagdo na linha de base espectral.
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Figura 1. Espectros de infravermelho médio para as amostras de (a) petroleo pesado, (b) petroleo pesado, (c) lubrificante, (d) gas condensado, (e) gasolina
comercia comum, (f) diesel S-10, (g) diesel antiga, (h) diesel nova, (i) querosene e (j) nafta. O espectro azul apresenta a metodologia atual, mantendo o
aparato aberto, enquanto o espectro vermelho apresenta a metodologia proposta, mantendo o aparato fechado.
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Para uma melhor interpretacdo das informagdes ¢ uma
avaliagdo minuciosa dos dados, foi aplicada a analise
por componentes principais (PCA). As duas primeiras
componentes principais explicaram 98,25% da variancia
total dos dados originais. Essas informagdes podem ser
observadas na Figura 2.

Varidncia explicada

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Componente Principal

Figura 2. Quantidade de varidncia encontrada em cada componente
principal.

A proje¢do das amostras no subespaco formado
pelas duas primeiras componentes (Figura 3) mostra um
comportamento muito diferente para os dois tipos de ensaios
(Fechado e Aberto). Verificou-se que na metodologia atual
uma variabilidade muito menor quando comparadas as
analises da metodologia proposta.

1 S
Petroleo pesado

(a) Fechado ... (b) Pettion nida
Aberto Lubrificante

s s gés condensado

Gasolina comercial

Diesel S10

Disel o

Diesel novo
Querosene
Nafta

Score PC 2 (2.17)
Score PC 2 (2.17)

3 2 4 4 5 3 2

N o 1 2
Score PC 1(96.08) Score PC 1(96.08)

Figura 3. Grafico dos scores PC1 x PC2 correspondentes as amostras
utilizadas.
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Uma explicagdo para tal acontecimento pode estar na
obtengdo do background. Em todos os ensaios antes de
obter o espectro da amostra ¢ coletado um background do ar
atmosférico, que ¢ realizada para ser subtraido do espectro
da amostra. Quando a amostra liquida ¢ fechada um menor
caminho optico para a radiagdo ¢ encontrado, logo ocorre a
subtracdo do background de uma amostra que ndo esta em
contato com o ar atmosférico. Isso pode ser corroborado
através da absorbancia negativa por volta de 2000 e 2200
cm-1, regido de absor¢do do CO,.

O efeito ndo ocorre nas amostras solidas, pois o
procedimento evita o espalhamento da radiacdo, além de
haver ar atmosférico entre as minusculas particulas dos
solidos.

Conclusoes

Por meio do estudo, constatou-se que a metodologia ja
aplicada, utilizando o aparato aberto, foi considerada melhor
por apresentar uma menor variabilidade nos espectros
quando comparada a metodologia proposta, utilizando o
aparato fechado. Também foi possivel observar que a coleta
do background do espectro ja ¢ suficiente para minimizar a
acao dos possiveis interferentes devido a radiagdo externa e
o ar atmosférico durante a analise.
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Avdliacao da Porosidade em
Polimeros Monoliticos de
Metacrilato de Metila e
Divinilbenzeno (MMA-DVB)

Victor M. Cardoso, Thales André O. Paula, Rafael B. de Sousa, Maria
L. Rossi, Maisa B. Costa, Valmir J. da Silva & Denilson Rabelo

Os polimeros monoliticos sdo uma classe de materiais que tiveram um crescimento
acelerados nos ultimos anos. A porosidade desses materiais ¢ determinada pelo tipo de
diluente inerte pelo grau de dilui¢do utilizado em sua preparacéo. Neste contexto, o presente
trabalho utilizou diluentes solvatantes e ndo solvatantes para as cadeias do polimero, bem
como dois graus de dilui¢do, para produzir polimeros monoliticos de MMA-DVB, com
diferentes areas superficiais, caracteristicas morfoldgicas e porosidades. Os diluentes
ndo solvatantes ¢ um elevado grau de dilui¢do, produziram polimeros com elevada area
superficial e maior volume de poros. Os diluentes ndao solvantes e com menor grau de
diluigdo, produziram polimeros com menor area superficial ¢ menor volume de poros,
mostrando que, tanto o tipo de diluente, quanto o grau de diluicdo sdo parametros que
influenciam a porosidade desses materiais.

Palavras-chave: Polimeros Monoliticos, Porosidade; Diluentes Inertes, Grau de Diluicdo.

Monolithic polymers are a class of materials that has grown rapidly in recent years.
Porosity these materials is determined by type of inert diluent and degree of dilution. Thus,
the present work used solvating and non-solvating diluents for the polymer chains, as well
as two degrees of dilution, to produce monolithic polymers of MMA-DVB, with different
surface areas, morphological characteristics and porosities. The non-solvating diluent and
higher degree of dilution, yielded polymers with higher surface area and higher volume
of pores. The solvating diluent and less degree of dilution, yielded polymers with lower
surface area and lower pore volume, showing that both the type of diluent and the degree
of dilution are parameters that influence the porosity of these materials.

Keywords: Monolithic Polymers, Porosity, Inert Diluents, Degree of Dilution.
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Introducdo

Nas ultimas décadas, a classe dos polimeros monoliticos
tem recebido bastante atencdo de um grande numero
de pesquisadores, visto que, possuem ampla variedade
de aplicagdes, que vao desde o tratamento de agua até a
separacdo de biomoléculas (NISCHANG; CAUSON,
2016).

Os polimeros monoliticos podem ser sintetizados com
pelamisturado agente iniciador, com mondmeros especificos
e diluentes apropriados, seguido da polimerizagdo in situ,
em molde fechado (template), como por exemplo, uma
coluna capilar ou um dispositivo com canais microfluidicos
(ARRUA et al., 2012) ou ainda um recipiente de vidro, que
tem a fungdo de conceder ao polimero, o formato desejado.

Um fator de grande influéncia nas propriedades fisico-
quimica dos polimeros, de um modo geral, ¢ o sistema
diluente dos monomeros. A morfologia ¢ modificada pela
polimerizagdo dos mondmeros na presenca de compostos
inertes que sdo conhecidos como diluentes. Estes sdo
classificados de acordo com a afinidade termodinamica
pelo copolimero como solvatantes e ndo solvatantes. Os
solvatantes, geram polimeros do tipo gel ou com baixo
volume de poros, os ndo solvatantes geram polimeros
macroporosos. Assim, ¢ de acordo com o tipo de diluente
utilizado que acontece uma maior ou menor separacdo de
fases, sendo que a quantidade do mesmo ¢ de ligagdes
cruzadas, também influenciam em tal caracteristica (OKAY,
2000). Os diluentes inertes atuam como agentes formadores
de poros e exercem grande importancia na criagdo da
estrutura porosa dos polimeros monoliticos reticulados.

Neste contexto, o presente trabalho teve por objetivo a
avaliagdo da porosidade de polimeros monoliticos porosos,
sintetizados a partir de metacrilato de metila (MMA) e
divinilbenzeno (DVB).

Metodologia

As sinteses dos polimeros monoliticos a base de
metacrilato de metila (MMA) e divinilbenzeno (DVB)
foram feitas por meio de polimeriza¢do em massa, utilizando
um molde (template) cilindrico de vidro. Em cada uma das
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sinteses, foi utilizado o peréxido de benzoila (BPO), como
agente iniciador, enquanto etanol, ciclo-hexano ¢ metil-
vinil-cetona foram empregados como agentes porogénicos.

Nas reacdes de sintese, variou-se a propor¢ao
volumétrica entre os mondmeros, em niveis de 75 e 85%,
enquanto o grau de dilui¢do teve uma variagdo de 100 e
150%. Cada mistura reacional, empregada na preparagdo
dos polimeros, foi preparada adicionando-se 0,157 g de
BPO em um erlenmeyer de 125 mL, seguido da adig¢do de
0,75 mL de DVB ¢ 0,25 mL de MMA e 0,85 mL de DVB
e 0,15 mL de MMA para obter as proporgdes volumétricas
de 75 e 85%, respectivamente. Para a obtengdo de cada
polimero monolitico, foram adicionados 1,0 ¢ 1,5 mL de
cada diluente: etanol, ciclo-hexano e metil-vinil-cetona,
para obter, respectivamente, os graus de diluicdo de 100
e 150%. Em seguida, cerca de 0,7 mL de cada uma das
misturas reacionais foram transferidas para um molde
cilindrico de vidro, com um uma capacidade volumétrica
aproximada de 5,0 mL, que foi lacrado e aquecido em estufa,
a uma temperatura de 343 K, por um periodo de 24 horas.
Apbs este tempo, os tarugos dos polimeros foram retirados
do molde, purificados com agua e etanol, deixados em
repouso em etanol comercial por 3 horas e secos em estufa
a 323 K por 24 horas. Os polimeros monoliticos obtidos
foram caracterizados por medidas de area superficial, por
espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho
(FTIR/ATR) e por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV).

Resultados e Discussdo

As condigdes de sintese utilizadas produziram
polimeros monoliticos de MMA-DVB porosos com formato
padronizado pelo molde, na forma de tarugos cilindricos,
com alturamédiade 1,1 cm e didmetro médio de 0,7 cm, bem
como estruturas morfoldgicas caracteristicas de materiais
porosos, pois sdo opacos € nao permitem passagem de
luz visivel, o que indica a presenca de macroporos nestes
polimeros (OKAY, 2000). Isto foi possivel, devido a agao
dos agentes porogénicos, que atuaram como diluentes
inertes na sintese dos polimeros.
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As diferentes condi¢des de sinteses produziram
polimeros monoliticos com resisténcia mecanica variavel,
sendo o produzido com etanol e grau de diluigdo de 100%,
0 que apresentou uma maior resisténcia mecanica, ao passo
que o sintetizado com ciclo-hexano e metil-vinil-cetona e
com grau de diluigdo de 150%, resisténcia mecanica menor.
Por outro lado, a andlise das propriedades texturais e de
MEV, mostraram que o polimero monolitico sintetizado
com etanol e com grau de dilui¢do de 150%, apresentou
maior area superficial especifica e maior volume de poros,
que aqueles sintetizados com ciclo-hexano e metil-vinil-
cetona, indicando que, o fato do etanol ser um diluente
ndo solvatantes para as cadeias do polimero, permitiu uma
maior separagdo de fase e¢ foi capaz de formar estruturas
porosas com maior area superficial e maior volume de
poros, enquanto que, o ciclo-hexano e a metil-vinil-cetona
sdo diluentes com caracteristicas intermediarias para as
cadeias do polimero ¢ formaram estruturas com menor area
superficial e menor volume de poros.

Estas caracteristicas foram comprovadas pelas curvas de
adsorc¢do e dessorcao de nitrogénio (Figura 1) Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV). A partir dos resultados
obtidos, pode-se observar como o tipo de diluente e o grau de
diluigdo interferiram diretamente na morfologia, na resisténcia
mecénica ¢ na porosidade dos polimeros monoliticos de
MMA-DVB, como encontra-se resumido na Tabela 1.

Tabela 1. Influéncia dos diluentes e do grau de diluicao nas propriedades
texturais dos polimeros monoliticos de MMA-DVB.

Area
Diluentes Grau de Superficial Volume de
Diluigdo (%) | Especifica (m? | Poros (cm® g')
g")
Etanol P. A. 100 4235 0,25
Etanol P. A. 150 554,95 0,35
Ciclo-hexano 100 298,37 0,18
Ciclo-hexano 150 328,7 0,22
Metil-vinil- 100 187,18 0,10
cetona
Metil-vinil- 150 202,6 0.13
cetona
Jan / Jun de 2018

As isotermas de adsor¢do e dessor¢do de nitrogénio para
os polimeros monoliticos d¢ MMA-DVB com os diferentes
diluentes (Figura 1) apresentaram um perfil bastante
semelhante, viso que, as curvas indicam que os polimeros
produzidos apresentam caracteristicas de materiais meso
¢ macroporosos (isotermas do tipo V), uma vez que, as trés
isotermas apresentam histerese tipica desses materiais.

700

| —=—Etanol P. A.

600, —=— Metil-vinil-cetona
{ —— Ciclo-hexano
5004

4004
3004
2004

1004

Volume Adsorvide (cm’s’ SPT)

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1,0
PP,

Figura 1. Isotermas de Adsor¢ao e dessor¢do de nitrogénio para os
polimeros monoliticos MMA-DVB, sintetizados com diferentes diluentes.

Conclusées

Os resultados obtidos mostraram que os polimeros
monoliticos de MMA-DVB, apresentaram formato definido
pelo molde e com resisténcia mecanica variavel, conforme
o diluente ¢ o grau de dilui¢do empregados. Os polimeros
preparados com etanol apresentaram menor resisténcia
mecanica, mas maior area superficial e maior volume de poros.
Ja o ciclo-hexano e a metil-vinil-cetona, produziram polimeros
com menor area superficial ¢ menor volume de poros,
confirmando que o diluente ¢ o grau de diluigdo empregados,
interferiram na resisténcia mecanica ¢ na porosidade dos
polimeros sintetizados.
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Resumo Estendido

Polimorfismo Quimico:
Panorama Legislacional e
Aplicacao Farmacéutica

Marina Teodoro, Jean M. F. Custodio & Hamilton B. Napolitano

O mercado brasileiro de medicamentos ¢ regulamentado pela Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA), que normatiza e controla a fabricacdo, distribuicdo e
comercializagdo de remédios em todo o territorio nacional. Além disso, a ANVISA teve
que estabelecer normas para as leis de genéricos e patentes coexistirem de forma que,
apos passada fase de validade das patentes, outras empresas possam criar genéricos
de igual qualidade ao medicamento de referéncia. Nesse cenario, destacam-se os
polimorfos, que sdo diferentes formas cristalinas de um mesmo composto molecular,
sendo os farmacos mais abordados quando considerada a regulamentagdo abordada
pela ANVISA. Esse artigo tem como objetivo a apresentacdo de todos os parametros
legais envolvidos na producdo e comercializagdo de polimorfos e genéricos e farmacos
e, a fim de exemplificag@o, serdo apresentados os principais polimorfos do farmaco
comercializado diclofenaco.

Palavras-chave: Patentes, Polimorfismo; Genéricos.

The Brazilian market for medicines is regulated by the Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA), which regulates and controls the manufacture, distribution and sale
of medicines throughout the country. In addition, ANVISA had to establish standards for
generic and patent laws to coexist so that, after the patent validity phase, other companies
could create generics of the same quality as the reference drug. Thus, we highlight the
polymorphs, which are different crystalline forms of the same molecular compound,
being the drugs most approached when considering the regulation addressed by
ANVISA. This article aims to present all the legal parameters involved in the production
and commercialization of polymorphs and generics and drugs and, for exemplification,
the main polymorphs of the drug marketed diclofenac will be presented.

Keywords: Patents; Polymorphism,; Generic.
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Introducdo

A edigdo da legislacdo que regulamentou a fabricagao
e venda de medicamentos genéricos foi um avango social
para o Brasil. Ao permitir a utilizagdo da formula de
medicamentos de referéncia para a fabricagdo de produtos
de qualidade e baixo custo, o Estado propiciou a populacio
acesso a tratamentos anteriormente impraticaveis pelo
custo.

Por outro lado, o legislador protegeu o produtor de
inovagdes farmacéuticas, ao conceder, por meio da lei de
patentes e por um determinado periodo, a exclusividade
da comercializagdo da invengdo. Essa situagdo trouxe
dificuldades iniciais quanto a formulagdo dos produtos,
uma vez que muitos detentores de patentes dificultaram
a passagem de formulagdo correta dos medicamentos de
referéncia, objetivando embaragar a entrada de concorrentes
genéricos no mercado. Essa realidade foi corrigida pelos
orgdos de controle e regulagdo, com o estabelecimento de
critérios bem definidos para as pesquisas e divulgacdo de
resultados, inclusive com a padronizagdo de variaveis.

Legislacdo Federal Sobre
Patentes/Genéricos

A propriedade intelectual é o conjunto de direitos que
assiste uma determinada pessoa, empresa ou entidade
por conta de sua atividade criativa. Pode dizer respeito a
producdes artisticas, literarias e cientificas, abrangendo
invengdes, desenhos industriais, programas de computador,
ou qualquer coisa produzida pela inteligéncia humana.
A grosso modo, ha duas categorias distintas: direitos de
autor ¢ propriedade industrial, nas quais estdo inseridas
as patentes. As patentes sdo uma vantagem concedida
pelo Estado a fim de se bonificar o esforco para chegar a
invencdo de algo novo, que tenha aplicabilidade industrial.
Como contrapartida o detentor da patente deve tornar
publico o conhecimento basico que define a sua novidade
a fim de que sirva de colaboragao para futuras inovagdes.

No Brasil, o processo de registro de patentes ¢ feito
junto ao Instituto Nacional de Propriedade Intelectual
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(INPI), segundo determinacao expressa da Lei n® 9.279, de
14 de maio de 1996. Na mesma lei, o art. 229C prevé que
os produtos farmacéuticos deverdo ter prévia anuéncia da
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) para
comercializacdo. Nota-se que se trata de bem engendrada
burocracia a fim de barrar a entrada no mercado de produtos
que ndo tenham sido suficientemente testados e aprovados
por rigidos sistemas de controle.

A ANVISA define o medicamento como sendo “um
produto farmacéutico, tecnicamente obtido ou elaborado,
com finalidade profilatica, curativa, paliativa ou para
fins de diagnostico” (ANVISA, 2009). A lei n° 9.787,
de 10 de fevereiro de 1999, estabelece a existéncia de
trés modalidades de medicamentos: os de referéncia, os
genéricos e os similares. Os de referéncia sdo os produtos
inovadores, criados partir de novas substancias produzidas
em laboratorio e aprovados pelos 6rgaos de registro federal
para serem comercializados.

O medicamento genérico ¢ o que contém 0 Mmesmo
principio ativo, dose e propriedades do medicamento de
referéncia. Ele somente passa a ser produzido apés findo
o prazo de vencimento de protecdo da patente do produto
de referéncia. Os genéricos sdo remédios similares aos
medicamentos de referéncia (BRASIL, 1999).

Polimorfismo e Patentes

Polimorfismo ¢ a habilidade de uma substincia
existir no estado solido com, no minimo, duas estruturas
cristalinas diferentes, rearranjando seus atomos. Por
consequéncia, cada polimorfo ¢ uma fase cristalina distinta
(Haleblian & Mccrone, 1969). Apresentam diferencas
fisico-quimicas embora tendam a uma mesma finalidade.
Como a definicdo do que ¢ polimorfo ¢ ambigua e sujeita a
entendimentos diversos, o polimorfismo de medicamentos
gera controvérsias quando se interpreta o contetido de uma
patente, o que € utilizado como estratégia pelos detentores
de patentes para impedir e retardar a entrada de concorrentes
genéricos no mercado.

Trata-se, portanto, de fendmeno impactante para
a industria farmacéutica por influenciar diretamente a

Jan / Jun de 2018



qualidade dos medicamentos, sobretudo dos genéricos.
As agéncias reguladoras tém atuado de forma a minimizar
os riscos a populacdo, exigindo, para o registro de
medicamentos de farmacos novos ou genéricos, estudos
que comprovem o monitoramento e o controle de qualidade
das formas cristalinas existentes.

No Brasil, a ANVISA exige para o registro de
medicamentos inovadores
informagdes detalhadas sobre os provaveis polimorfos
e, necessariamente a metodologia analitica para a sua
determinacdo (Brasil, 2003a, 2003b) tanto na matéria-
prima como no produto. Como a legislagdo permite o
registro de até trés fabricantes do principio ativo para cada
medicamento, ¢ feita uma avaliagdo técnica criteriosa, tanto
pelo laboratorio fabricante como pela agéncia reguladora,
sobre possiveis diferencas na matéria-prima adquirida e dos
impactos relacionados ao polimorfismo.

genéricos, similares ou

Regulamentacdo da Anvisa

Sobre o Assunto

No ambito da ANVISA sao editadas RDCs - Resolucoes
Da Diretoria Colegiada, que sdo normatizagdes sobre varios
tipos de produtos. No caso especifico dos polimorfos, nos
interessam as RDCs 166 ¢ 167.

Ambas dispdem sobre a validagdo de métodos analiticos,
isto é, trazem os métodos analiticos empregados em insumos
farmacéuticos, medicamentos e produtos biologicos em
todas as suas fases de producdo. Com essas resolugdes a
ANVISA estabelece que “os métodos analiticos aplicados
aos produtos sob investigagdo utilizados em ensaios clinicos
devem ter sua adequabilidade demonstrada de acordo com
[as normas da resolug@o]” e qualquer abordagem diferente
deve ser justificada. Mais especialmente, a resolugdo exige
que os dados relevantes obtidos durante a condugdo da
validagdo analitica, e as féormulas utilizadas para calculo
sejam protocoladas junto com a petigdo de interesse ante
a ANVISA, o que implica na transparéncia quanto a
metodologia de validagdo e ocorréncia de polimorfismo em
farmacos.

Essa padronizacdo ¢ de suma importancia sobretudo
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para o mercado dos genéricos. Diante de estudos bem
delimitados e de resultados que seguem as determinagdes
da ANVISA, uma empresa que deseje desenvolver um
medicamento genérico tem diretrizes para criagdo de
farmacos seguros, ja que estara seguindo a formulacdo
adequada.

. Y
Medicamentos Genéricos

A promulgacdo da lei 9.787/99 — lei de genéricos —
foi o resultado de agdes do Ministério da Saude e da,
entdo recém-criada, Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA) para aumentar o acesso da populagdo
ao tratamento medicamentoso e reduzir o pregco dos
medicamentos (BRASIL, 1999a). A lei n° 9.787 estabeleceu
normas técnicas para o registro de medicamentos, baseando-
se em normas ja existentes em paises como Estados Unidos,
Canadé e pela Comunidade Europeia (ARAUJO, 2010).

Objetivando aredugdo dos custos com satde no pais, a lei
dos genéricos determinou que a aquisi¢do de medicamentos
e até mesmo as prescri¢des médicas, no Sistema Unico de
Saude (SUS), passassem a ser feitas usando a denominacao
do principio ativo. Também nas compras publicas se prevé a
compra preferencial de genéricos, quando o preco e demais
condigdes forem favoraveis.

AplicacGo Farmacéutica:
Diclofenaco

O diclofenaco ¢ um farmaco anti-inflamatério ndo
esteroide (AINE) que possui boa agdo analgésica. Dentre
0os nomes comercialmente conhecidos, destacam-se:
Cambia®, Cataflam®, Diclac®, Diclo P®, Voltaren®,
Zorvolex® e Zipsor®. A fim de analisar os polimorfos
conhecidos desse farmaco, foi feita uma busca no
Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC) e os
dados encontrados foram comparados entre si.

Embora a busca no CCDC tenha retornado 11 diferentes
depdsitos para o diclofenaco, verificou-se que tais depositos
estdo distribuidos em quatro polimorfos de codigo SIKLIH,
SIKLIH2, SIKLIH4 e SIKLIHS. Desses 4 polimorfos, dois
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sdo do sistema cristalino monoclinico e grupo espacial C2/c
e apresentam métricas a = 20,278 e 20,291 A; b= 6,987 e
6,995 A; ¢ = 23,265 € 20,114 A; a =y =90° ¢ B = 125,64°
e 109,66° para SIKLIH e SKILIHS, respectivamente. Um
terceiro polimorfo, o SIKLIH, também pertence ao sistema
monoclinico, mas possui grupo espacial P21/c, com métricas
a=28,384 A; b=10898 A; c = 14882 A; a =y = 90°
e B =92,76°. Por fim, o ultimo polimorfo encontrado tem
codigo SIKLIH4 e cristalizou-se sob o sistema cristalino
ortorrdmbico e grupo espacial Pcan. Sua cela unitaria tem
dimensdes a = 7,082 A; b =17,256 A; ¢ = 23,607 A; a =
B =17y =90°. A seguir, sdo apresentadas as representagdes
ORTEP de todos os polimorfos:

Figura 1. Representagdes ORTEP dos polimorfos SIKLIH (a), SIKLIH2
(b), SIKLIH4 (c) e SIKLIHS5 (d) com elipsoides a 60% de probabilidade.
Hidrogénios sao representados como esferas de raio arbitrario.

Embora os polimorfos sejam visualmente semelhantes,
mudancas sutis em suas conformagdes podem afetar seu
desempenho farmacologico, no que diz respeito desde
a estabilidade quanto ao reconhecimento molecular
em biomoléculas. Tomando como ponto de referéncia
o anel aromatico ndo-clorado, a principal diferenca
conformacional nos polimorfos se dd pela configuracao
dos ligantes carboxila, do hidrogénio da amina e do anel
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clorado. Os polimorfos SKILIH, SKILIH4 ¢ SKILIHS
adotam uma conformagdo na qual o grupo carboxila e o
hidrogénio encontram-se projetados para fora do plano e
o aromatico clorado tem uma rota¢dao anti-horaria. Tal
configuragdo ¢ invertida para SKILIH2. Todos os polimorfos
monoclinicos sdo estabilizados por ligagdes de hidrogénio
fortes intramoleculares (envolvendo o hidrogénio da amina
e a carbonila) e intermoleculares com um arranjo esperado
para acidos carboxilicos. Em contrapartida, devido a
conformagao do Unico polimorfo ortorrdombico, o mesmo
apresenta apenas uma ligagdo de hidrogénio, o que pode
resultar em uma menor estabilidade. A Figura 2 sumariza
os empacotamentos cristalinos dos polimorfos encontrados
para o diclofenaco, evidenciando as diferengas em seus
arranjos supramoleculares.

Figura 2. Empacotamentos cristalinos de SIKLIH (a), SIKLIH2 (b),
SIKLIH4 (c), e SIKLIHS (d)

Concluséo

A edigdo da lei dos genéricos ampliou o acesso da
populacdo aos medicamentos, representando verdadeiro
avanco social. A criacdo de o6rgdos de regulacdo como a
ANVISA, que passaram a controlar de forma mais rigorosa
e com critérios técnicos bem definidos o desenvolvimento e
fabricag@o de remédios, ¢ um dos fatores que contribuiram
para o sucesso dessa empreitada. Dentro desse contexto,
a propria indastria farmacéutica modificou suas praticas,
atuando de forma mais objetiva na questdo das patentes
e possibilitando a diminui¢do de pregos com os remédios
similares. A apresentagdo dos principais polimorfos do
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farmaco diclofenaco, amplamente comercializado devido a
sua agdo anti-inflamatdria, corroborou a importancia de toda
a regulamentagdo legal apresentacdo para os polimorfos e
genéricos.
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Opinido

Valter H. Carvalho-Silva & Lilian T. £ M. Camargo

O Impacto do Ensino dos
Conceitos de Mecanica Quantica
na Graduacao em Quimica

Aquimicaquanticapode serconsideradaumadas maiores
realizagdes da ciéncia moderna podendo ser equiparada aos
grandes desenvolvimentos cientificos do século XX, como
a descoberta do codigo genético e a relatividade geral. A
quimica quantica € capazde explicar fenomenos de interesses
da quimica fundamental, como bandas espectrais dos
compostos quimicos, assim como, fendmenos de interesse
tecnologicos como supercondutividade e superfluidez. Seus
conceitos iniciais datam de 1900, levando a uma revolugao
no modo classico de se pensar ¢ de fazer quimica. Os
primeiros argumentos tedricos e o aparato matematico da
mecanica quantica foram majoritariamente desenvolvido
por fisicos (Max Planck, Niels Bohr, Louis de Broglie,
Albert Einstein e Erwin Schrédinger) entretanto, os novos
conceitos ndo-convencionais propostos nesta area foram
rapidamente assimilados pelos quimicos (Linus Pauling,
Robert Sanderson Mulliken, Erich Hiickel e Henry Eyring)
promovendo grandes realizagdes para o entendimento do
mundo molecular. Desta a forma, pode-se indagar: Quais
conceitos de mecanica quantica sdo fundamentais para a
evolugdo do pensamento moderno em quimica para um
graduando? A estrutura da mecénica quéntica ¢ bastante
ampla e complexa, entretanto, pode-se destacar dois
conceitos que fazem parte da esséncia da quimica moderna:
1) a quantizacdo de propriedades microscopicas, isto ¢, a
discretizacdo de pardmetros moleculares, caracteristica
inerente ao aprisionamento de particulas mediante campos
de potencial moleculares; e o ii) carater probabilistico, no
qual limita a possibilidade de determinar com exatiddo

certas propriedades das particulas simultaneamente,
caracteristica inerente ao comportamento ondulatério da
matéria. Estes dois conceitos promoveram uma revolugao
na compreensao do mundo atdmico, fornecendo explicagdes
robustas na forma como os atomos se estabilizam e como
estes interagem durante um processo reativo.

Dentro deste contexto, vale indagar: Como estes
conceitos e tantos outros inerentes a mecanica quantica
podem ser correlacionados com as disciplinas basicas de
graduagdo em quimica? Nos livros classicos de graduagado
em quimica, estes conceitos estdo permeados nos varios
ramos disciplinares: i) Quimica Geral — estabilidade
da estrutura atomica mediante a ideia de quantizacdo
energética e o carater probabilistico dos elétrons levando a
construgdo de orbitais, a periodicidade da tabela periodica
proposta por Moseley através da correlagdo de orbitais
atdmicos com bandas espectrais, a formulagdo de teorias de
ligacdo quimica (Ligacdo e Valéncia e Orbital Molecular)
a partir da combinagcdo matemadtica de orbitais atomicos;
ii) Quimica Organica e Inorganica - compressao dos canais
reativos de uma reagdo quimica a partir do vinculo da
sobreposi¢ao de orbitais moleculares e o estado energético
de compostos moleculares, definido a partir da superficie
de energia potencial, com consequente identificacdo
de estados de transi¢do; iii) Termodinamica e Cinética
Quimica — Correlagdo da espontaneidade e da velocidade
de processos quimicos a partir de propriedades energéticas
( Energia Livre de Gibbs e Energia de Ativagdo) obtidas
através da superficie de energia potencial. Também ¢
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possivel explicar os efeitos isotopicos e alta reatividade
a baixas temperaturas, utilizando os conceitos quanticos
de tunelamento (penetragdo de uma barreira energética
por uma particula mesmo possuindo energia insuficiente
para sobrepo-la) e de energia de ponto-zero (consequéncia
imediata do principio da incerteza de Heisenberg devido
o movimento vibracional de moléculas) e; iv) Analise
Instrumental, que permite a andalise e caracterizagdo de
sistemas moleculares utilizando técnicas de Infra-vermelho,
UV-Visivel, Absor¢do-Emissdo atomicas e Ressonancia
Magnética Nuclear. A compreensao dessas técnicas s sao
possiveis a partir do conceito de quantizagdo de parametros
energéticos a nivel atdmico, levando a percepcdo de bandas
espectrais a nivel macroscopico.

Um entendimento abrangente da mecénica quéntica,
carece de um pesado aparato matematico, entdo surge o
seguinte questionamento: Para o nivel de graduacdo em
quimica qual deve ser o balango entre o aprofundamento
de formulagdes matematicas ¢ a insercdo de conceitos
de mecanica quantica? Este questionamento torna-se
pertinente, uma vez que muitos graduandos ainda tem
uma visdo pessimista em relacao a disciplina de quimica
quantica, tomando a disciplina como um amontoado de
equacdes diferenciais com resolugdes de alta complexidade
e vendo a mesma como inutil e/ou apenas como um
elemento que vem a dificultar a obten¢do de seu diploma.
As formulagdes matematicas utilizadas, mesmo sendo
importantes, muitas vezes pode se tornar tediosa para
o aprendizado de quimica quantica. Tomando-se como
exemplo o caso da solucdo do oscilador harmdnico, topico
essencial na disciplina de quimica quantica que permite a
compressdo da técnica espectroscopica no Infra-vermelho,
carece de certo manuseio e artificios matematicos de
séries de poténcia para a solucdo de equagdes diferenciais
(método de Frobenius). As etapas da solugdo e ensino
deste problema ¢ demorada e complexa em um primeiro
momento, entretanto necessaria, pois apresenta conceitos
matematicos (polinomios de Hermite) que tornarda a
solug@o posterior do atomo de hidrogénio mais intuitiva e
rapida. O método de Frobenius sera aplicavel novamente
(polinomios de Laguerre e Legendre) economizando
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tempo que pode ser capitalizado para o aprofundamento do
conceito de orbitais atomicos ¢ formaliza¢do de esquemas
de distribuigdo eletronica em sistemas polietronicos. Desse
ponto de vista, a nivel de graduacdo o aparato matematico
pode ser tomado como ferramenta e ndo como for¢a motriz
para o aprendizado de quimica quéntica.

Uma vez que estes conceitos sdo transversais nas
varias disciplinas da graduacdo em quimica, quais sdo
as consequéncias de um formando (licenciado, bacharel
e tecnoldgico) no mercado de trabalho que nao possui
os conceitos de mecanica quantica? E dificil imaginar
que uma ciéncia que esta bem fundamenta a mais de um
século pode ser vista como negligenciavel para a formagao
de um quimico. Parafrasear um dos grandes pensadores
da mecanica quantica, Paul Dirac, torna esta constatagdo
ainda mais inquietante: “...grande parte da fisica e toda a
quimica pode ser completamente conhecida... a partir de
métodos praticos de mecanica quantica...”. Considerando
que a mecanica quantica ¢ a alma da quimica moderna, ¢é
certo que ao langar quimicos no mercado de trabalho que
ndo possuam pensamento quantico, cria um efeito danoso
ao disponibilizar educadores que criardo um circulo de
difusdo de conceitos classicos e ultrapassados em quimica,
e também ao limitar o poder de solugdo dos problemas
enfrentados no mercado de trabalho do quimico tecnolégico.
O quimico sem fundamentos quénticos acaba fomentando
o empirismo quimico de August Conte que atestava: "Toda
tentativa de empregar métodos matematicos no estudo de
questdes quimicas deve ser considerada profundamente
irracional e contraria ao espirito quimico ... Se a analise
matematica ja tivesse um lugar proeminente na quimica -
uma aberracdo, que ¢ felizmente quase impossivel - seria
uma degeneracdo rapida e generalizada dessa ciéncia."
Pode-se supor que um educador em quimica do ensino
basico que tivesse seu conhecimento quimico limitado a
conceitos classicos ficaria facilmente acuado em responder
questdes mais aprimoradas de discentes com intelecto
mais agucados em ciéncias naturais. Ou ainda, ndo seria
possivel esperar respostas convincentes de um tecnologo
que estivesse vinculado ao setor produtivo a indagacdes
de Orgdos de controle quando produtos quimicos
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manufaturados (medicamentos, alimentos, cosméticos,
entre outros) apresentassem eficacia discrepante daquilo
que ¢ exigido por lei.

Certo de que a mecanica quantica ¢ um topico de
extrema importancia para a compreensdo da quimica e
da necessidade de se avangar em mecanismos de ensino
da mesma a nivel de graduagdo, deixamos a seguinte
provocagdo. No papel de professores e pesquisadores, qual
a nossa parcela de responsabilidade e de contentamento ao
fomentar a formacdo de um quimico com cultura quimica
a nivel dos modelos atomicos de: i) Dalton, limitado a
compressdo de calculos estequiométricos; ii) Thomson,
com um mero avango em problemas quimicos que
envolvem eletricidade (eletroquimica); iii) Rutherford e
Borh, com alguns avancgos nos conceitos da velha mecanica
quantica ficando limitados a atomos hidrogendides ou iv)
a visdo de Schrodinger ¢ Born, o qual incorpora todos os
modelos prévios e pavimenta o avango no estado da arte
em quimica?

Devido aos esfor¢os dos organizadores e como estimulo
para os participantes, estas notas foram escritas para
compor a colecdo de artigos apresentados na ocasiao do
‘XXXVI Encontro Nacional dos Estudantes de Quimica’
em Goiania- GO em janeiro de 2018. Gostaria de agradecer
as frutiferas discussdes com os professores Kleber Mundim
(UnB), Freddy Guimaraes (UFG), Ademir Camargo (UEG)
e Nayara Dantas (SENAI).
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se, foi verificado, utilizou-se.

»  Enviar uma cépia do artigo, acompanhada de carta de encaminhamento
a Editoria da Revista Processos Quimicos, por meio do site www.rpgsenai.org.br.
Maiores informacdes podem ser obtidas mediante endereco eletronico:
revistapq.senai@sistemafieg.org.br.

Revista Processos Quimicos

Jan / Jun de 2018



Jan / Jun de 2018 Revista Processos Quimicos 187



SOLUCOES TECNOLOGICAS
QUE SE ENCAIXAM NA INDUSTRIA

instiruro SENA

DE TECNOLOGIA

g LV P

ALTMENTOS E BEBIDA




