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APRESENTACAO

O e-book: “Quimica: Desvendando propriedades e comportamentos da matéria”
€ constituido por nove capitulos de livro que foram organizados em fungéo da tematica
avaliada.

Os capitulos | e Il apresentam a importancia de se analisar as propriedades
terapéuticas e os efeitos biolégicos adversos provenientes das espécies Jatoba-da-mata
(Hymenaea courbaril) e a Camomila-Vulgar (Matricaria recutita) que s&o bastante utilizadas
na medicina popular e na formulagdo de farmacos. A primeira possui propriedades anti-
inflamatéria e antifingica e uso em caso de doencgas respiratérias. Ja a segunda, é utilizada
na formulagdo de cosméticos, aromatizantes e propriedades terapéuticas: tratamento da
insOnia, ansiedade, dispepsia e perturbag¢des estomacais.

O capitulo Il apresenta a excelente iniciativa por parte de professores e alunos
do IFMT campus avancgado de Sinop, que relataram os detalhes da iniciativa de produzir
quase 4100 L de sabonete liquido destinado a atender a demanda de Centro de Referéncia
de Assisténcia Social (CRAS), setores e servigos publicos, grupos comunitarios e a
comunidade interna do IFMT.

Os capitulos de IV a VI procuraram avaliar a eficiéncia de remocéo de poluentes
presentes em diferentes matrizes ambientais, respectivamente, a eficiéncia da enzima
Lacase na captacdo e oxidagdo de corantes em efluentes téxteis, nanoparticulas de
ferro com extrato organico de Azadirachta indica para adsorgdo de mercurio em aguas e
aplicacé@o de catalisadores do tipo Perovskita para conversdo de poluentes atmosféricos.
Os resultados apresentados foram bastante promissores e demandam continuidade das
pesquisas com o intuito de ser aplicado em larga escala.

O capitulo VIl avaliou a sintese e caracterizagdo de nano compésito magnético
funcionalizado com 6xido de zinco na superficie pelo método solvotermal assistido por
micro-ondas (SAM), que apresentaram resultados promissores para tecnologia em estudos
de Otica, catalise e piezoeletricidade. Ja o capitulo VIII procurou avaliar os biomarcadores
como processos bioldégicos que podem ocorrer de forma saudavel e de forma patogena,
podendo desencadear efeitos adversos, entre os quais: obesidade, pré-diabetes e diabetes
mellitus; indicar e associar doengas como esquizofrenia, asma, Alzheimer, fibrose cistica e
diversos tipos de canceres a producéo de alguns gases poluentes e presentes na atmosfera.
Por fim, o capitulo IX investigou as possiveis causas de derramamento de petr6leo em
plataformas localizadas no Golfo do México, apontando as possiveis causas que promovem
o0 derramamento e os efeitos adversos a fauna e até mesmo a satde humana de quem
pode vir a ficar exposto a locais de derramamento.

Nesta perspectiva, a Atena Editora vem trabalhando com o intuito de estimular e

incentivar os pesquisadores brasileiros e de outros paises a publicarem seus trabalhos



com garantia de qualidade e exceléncia em forma de livros e capitulos de livros que séo
disponibilizados no site da Editora e em outras plataformas digitais com acesso gratuito.
A associacao destes e outros fatores fazem desta Editora, a maior do Brasil em relagéo a
publicacéo de livros e capitulos de livros resultantes de trabalhos técnicos - cientifico em
todas as areas do conhecimento.

Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua
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RESUMO: O emprego de plantas para
prevengdo ou tratamento de doengas é uma
pratica comum em diversas regides brasileiras.
Dentre as espécies usadas na medicina
tradicional brasileira podemos inserir a
Hymenaea courbaril, conhecida popularmente
como jatoba-da-mata. Na medicina popular H.
courbaril € empregada como anti-inflamatoria,
antifingica. Apesar do amplo uso de plantas
para fins terapéuticos, muitas espécies podem
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ser genotoxicas e apresentar potencial risco a
salde. Diante disso o objetivo desse estudo foi
realizar uma andlise e levantamento de dados na
literatura acerca das caracteristicas bioldgicas e
utilidades terapéuticas de H. courbaril. A revisdo
da literatura foi feita nos sites Google Scholar
e Sicience Direct. Foram selecionados artigos
escritos em portugués e preferencialmente com
datas de publicagcdo recentes. Foi feita uma
analise dos achados em cada artigo para compor
esse trabalho. Espera-se que o presente estudo
possa embasar trabalhos futuros acerca da
espécie.

PALAVRAS-CHAVE: Plantas Medicinais, Jatoba-
da-Mata, Jatoba, Hymenaea. courbaril.

Hymenaea courbaril: ANALYSIS OF
THERAPEUTIC PROPERTIES AND
BIOLOGICAL EFFECTS DESCRIBED IN
LITERATURE

ABSTRACT: The use of plants for disease
prevention or treatment is a common practice
in several Brazilian regions. Among the species
used in traditional Brazilian medicine, we can
include the Hymenaea courbaril, commonly
known as jatoba-da-mata. In popular medicine
H. courbaril is used as an anti-inflammatory,
antifungal. Despite the widespread use of plants
for therapeutic purposes, many species can be
genotoxic and present a potential health risk.
Therefore, the aim of this study was to carry out an
analysis and survey of data in the literature about
the biological characteristics and therapeutic
uses of H. courbaril. The literature review was
carried out on the Google Scholar and Sicience
Direct websites. Articles written in Portuguese
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and preferably with recent publication dates were selected. An analysis of the findings in each
article was made to compose this work. It is expecteded that the present study may support
future work on the species.

KEYWORDS: Medicinal Plants, Jatoba-da-mata, Jatoba, Hymenaea. courbaril.

11 INTRODUGAO

As plantas sdo usadas para prevengcdo ou tratamento de doencas desde a
antiguidade (OLIVEIRA et al., 2014). Segundo a Organizacédo Mundial de Saude (OMS) 65-
80% da populagéo dos paises em desenvolvimento dependem de plantas medicinais para
cuidados basicos de saude (JUNIOR et al., 2005). Dentre as espécies usadas na medicina
tradicional brasileira podemos inserir a Hymenaea courbaril, conhecida popularmente como
jatoba-da-mata.

H. courbaril pertence a familia Fabaceae e € nativa do Parana, Centro Oeste e
floresta tropical amazénica (LORENZI e MATOS, 2002). Essa espécie é empregada na
medicina popular como anti-inflamatéria, antifangica, para doencgas respiratérias, dentre
outras (AGUIAR, 2009; GUARIM-NETO e MORAIS, 2003; LORENZI e MATOS, 2002).

Apesar do amplo uso de plantas para fins terapéuticos, diversos estudos demonstram
que muitas espécies utilizadas pela populagdo podem ser téxicas ou apresentar risco a
saude. Diante desse cenario, observa-se a necessidade de profissionais especializados
para avaliagdo e orientagéo sobre as reacdes adversas e uso seguro de espécies vegetais
(OLIVEIRA et al., 2014). Destaca-se a importancia do presente estudo, visto que a espécie
ja é utilizada pela populagéo e pode apresentar principios ativos com diversas atividades
biolbgicas.

Devido a sua vasta utilizagdo de H. courbaril na medicina alternativa e pela
possibilidade de desenvolvimento de drogas utilizando seus principios ativos, faz-se
necessario o estudo de suas caracteristicas biologicas. Diante disso, o objetivo desse
estudo foi realizar uma reviséo na literatura acerca das caracteristicas biologicas e utilidades
terapéuticas da H. courbaril e embasar futuras pesquisas acerca da espécie.

21 METODOLOGIA

A analise e levantamento de dados da literatura aqui apresentada foi realizada nos
sites Google Scholar e Science Direct. Foram selecionados artigos escritos em portugués
e preferencialmente com datas de publicag¢éo recentes. Foi feita uma analise dos achados
em cada artigo para compor o presente trabalho.

31 CARACTERISTICAS BIOLOGICAS E USOS DE Hymenaea courbaril

O territério brasileiro é marcado pela presengca da espécie H. courbaril,
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especificamente na Mata Atlantica. Se tratando de uma arvore frutifera, essa colabora
diretamente para a sobrevivéncia da fauna local. Além disso, o jatoba é considerado por
muitas comunidades uma planta medicinal (COSTA et al., 2011).

A utilizagéo do jatoba para fins terapéuticos teve inicio pelo uso popular. Na maioria
dos casos, esse uso ocorre sem prévio conhecimento de sua composi¢cdo quimica e
efeitos em sistemas bioldgicos. Devido a isso é essencial a interdisciplinaridade entre o
conhecimento popular e o cientifico, buscando a disseminacéo de informagdes cientificas
junto a descoberta dos compostos presente nesta planta. Os resultados poderiam inclusive
auxiliar no desenvolvimento de novos farmacos (BEZERRA, 2013).

A espécie também é empregada nos setores de construcéo civil e na fabricagéo de
moveis, havendo grande demanda por sua madeira. A resina de sua casca é usada como
matéria prima para incenso, combustivel, verniz vegetal e impermeabilizador. A utilidade do
Jatoba é abrangente, alcangcando até mesmo a culinaria brasileira, na fabricacdo de farinha
(COSTA et al., 2011). Devido a isso o Jatobéa tornou-se uma arvore cobicada por diferentes
setores da sociedade que dependem de sua matéria-prima.

Dentre as caracteristicas morfolégicas do Jatoba, destaca-se sua altura com
variagéo de 30 a 45 metros, sustentado por um caule cilindrico e reto, composta por uma
casca externa de coloragéo oscilante entre bege, cinza e marrom claro. A madeira possui
uma coloragéo predominantemente vermelha e marrom-claro (COSTA et al., 2011).

A madeira é formada pelo cerne (parte interna) e alburno (parte externa), sendo
essa segunda, revestida por uma casca onde se esvai uma resina transparente, utilizada
e comercializada, principalmente, como verniz (COSTA et al., 2011). Em relagao as folhas,
elas sdo bifoliadas, retém uma coloracdo verde, e quando secas sdo bege. Sdo muito
aplicadas desde o uso popular medicinal até o farmacéutico.

Segundo Costa e colaboradores (2011), as flores do fruto de Jatoba expressam as
seguintes caracteristicas: actinomorfas, hermafroditas, unicarpelares e uniloculares. Elas
produzem néctar e mel, tendo origem a um de seus nomes populares, jataiba (Jatai + iba)
= arvore da abelha nativa Jatai.

Referente aos frutos, estes possuem diferentes coloracdo, dependendo do seu
estado de maturagéo, variando entre 8 a 15 cm de comprimento, contendo 2 a 6 sementes,
majoritariamente escuras, dentro do proprio fruto, pois ele se trata de uma arvore frutifera
indeiscente, ou seja, que ndo se abre quando alcanca a sua maturagéo. No entanto, quando
ele expressa uma coloragdo marrom indica seu estado de maturagéo, onde o endocarpo
apresentara uma coloracdo amarelada, sendo esse, possuidor de uma textura farinacea,
utilizado na culinaria brasileira (COSTA et al ., 2011)

Devido a ampla utilizagéo do jatoba, muito presente na medicina popular, € viavel a
realizagdo de experimentos, visando a o bem-estar populacional assim como abranger o
conhecimento sobre a espécie H. courbaril (CIPRIANO et al, 2014).
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41 CARACTERISTICAS QUIMICAS DE Hymenaea courbaril

Estudos acerca dessa espécie detectaram a presenca de compostos fenélicos, como
a astilbina e triterpendides, que podem ser responsaveis pelos seus efeitos terapéuticos.
O extrato hidrocetdnico de folhas de jatobd mostrou ser rico em flavonéides (BEZERRA,
2013).

51 APLICACAO MEDICINAL DE Hymenaea courbaril

A técnica de uso do Hymenaea courbaril como planta medicinal foi ensinada pelos
indigenas e repassada por geragOes, através do preparatorio de remédios caseiros, seja
na textura de extratos, pés, pasta ou suspensdes (SALES, 2014). Por meio de estudos e
informacgdes extraidas do conhecimento popular e testado cientificamente, foi comprovado
a eficiéncia do H. courbaril contra anemia, tosse, bronquite, dor intestinal, tuberculose,
doencas hepaticas, diarréia e problemas nas vias urinarias e renais, além de ser cicatrizante,
analgésico, antimicrobiano e anti-inflamatério. Pois, foram detectados em seus frutos,
resina, casca e folhas compostos que atenuam essas doencas (LEANDRO et al., 2017).

Na casca de caule encontra-se compostos fenoélicos, astilbina e triterpendides.
Esses compostos sdo descritos como antioxidantes, antiasmaticos e anti-inflamatérios. Ja
em suas folhas, foi identificado a presenca de flavon6ides que podem estar relacionados
a atividades antifungicas, anticolinesterasicas e vem sendo estudado para tratamento de
Alzheimer (BEZERRA, 2013). A “farinha” de seu fruto também apresenta caracteristicas
antioxidante e antimicrobiana. Essa a¢ao antimicrobiana resulta da danificagédo ao envoltério
nuclear bacteriano, causando a perda do material genético e a inibicao da producdo de
macromoléculas, especificamente, em bactérias gram-positivas patogénicas para humanos
(SALES, 2014).

61 CONCLUSAO

Foi realizada uma analise dos achados em cada artigo nos sites Google Scholar
e Science Direct. Através da revisédo bibliografica é explicito como o jatoba (Hymenaea
courbaril) esta presente em diversas areas, desse modo, podemos considerar que essa
arvore é essencial para as necessidades humana, ambiental e animal. No entanto, é de
suma importancia a preservagao desta, pois, apesar de sua alta demanda ndo podemos
desconsiderar o impacto que sua degradacdo causa a natureza em geral. Além que, 0s
investimentos em mais estudos sdo essenciais para a descoberta de novos compostos
quimicos com potencial terapéutico nesta espécie.
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RESUMO: O emprego de plantas para prevencao
ou tratamento de doengas é uma pratica
comum em diversas comunidades brasileiras.
A espécie Matricaria recutita conhecida como
Camomila-Vulgar é bem adaptada a climas
temperados e consumida abundantemente
como um medicamento natural/alternativo, de
varias maneiras, por todo o planeta. Além de
ser aplicada em cosméticos, aromatizantes e
ornamentos. Na medicina popular M. recutita é
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empregada, na forma de infuséo, para tratamento
de ins6nia, ansiedade, dispepsia e perturbagdes
estomacais. Diante disso o objetivo desse estudo
foi realizar uma anélise e levantamento de dados
na literatura acerca das caracteristicas biologicas
e utilidades terapéuticas M. recutita. A reviséao
da literatura foi feita nos sites Google Scholar
e Sicience Direct. Foram selecionados artigos
escritos em portugués e preferencialmente com
datas de publicagcdo recentes. Foi feita uma
analise dos achados em cada artigo para compor
esse trabalho. Espera-se que o presente estudo
possa embasar trabalhos futuros acerca da
espécie.

PALAVRAS-CHAVE: Camomila-Vulgar, Matricaria
recutita, Medicina natural, Camomila, Analise na
literatura.

Matricaria recutita: ANALYSIS OF
THERAPEUTIC PROPERTIES AND
BIOLOGICAL EFFECTS DESCRIBED IN
LITERATURE

ABSTRACT: The species Matricaria recutita
known as Chamomille-Vulgaris is adapted
to temperate climates and consumed as an
alternative medicine all throughout the planet.
In addition, it has practical applications in
cosmetics, flavorings and ornaments. In folk
medicine M. recutita is used in infusion form to
treat insomnia, anxiety, dyspepsia and stomach
disorders. Therefore, the aim of this study was
to perform an analysis and survey of data in the
literature about the biological characteristics and
therapeutic uses of M. recutita. The literature
review was carried out on Google Scholar and
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Science Direct websites. Articles written in Portuguese and preferably with recent publication
dates were selected. An analysis of the findings in each article was made to compose this
work. It is expected that the present study may support future work on the species.
KEYWORDS: Chamomile-Vulgaris, Matricaria recutita, Natural medicine, Chamomile,
Literature review.

11 INTRODUGAO

O emprego das plantas para prevencéo ou tratamento de doencas € uma prética
muito antiga e atualmente ainda continua significativo (OLIVEIRA et al., 2014). Segundo a
Organizagdo Mundial de Satude (OMS) 65-80% da populagao dos paises em desenvolvimento
dependem de plantas medicinais para cuidados basicos de satde (JUNIOR et al., 2005).
Dentre as espécies usadas na medicina tradicional brasileira podemos inserir a Matricaria
recutita, conhecida popularmente como camomila e pertencente a familia Asteraceae
(USDA, 2012).

O termo “Camomila” é proveniente do grego “chamaimelon® e significa, literalmente,
macieira rasteira (FERREIRA, 2010) Outros nomes populares utilizados sdo camomila-
vulgar, camomila-alem&, camomila-dos-aleméaes ou camomila. Essa espécie é amplamente
utilizada na medicina natural para o tratamento de inflamagdes, ansiedade, insénia,
espasmos musculares, Ulceras, enjoos, distdrbios intestinais, reumatismo, coélicas
menstruais e hemorroéidas (VIEIRA et al., 2009; ALVES, 2014). Sendo assim, devido a sua
vasta utilizagdo na medicina alternativa e pela possibilidade de desenvolvimento de drogas
baseadas em seus principios ativos, faz-se necessario o estudo de suas caracteristicas
biol6gicas bem como a analise da eficacia e segurancga da espécie

Apesar do amplo uso de plantas para fins terapéuticos, diversos estudos demonstram
que muitas espécies utilizadas pela populagdo podem ser toxicas ou apresentar potencial
risco a saude. Diante desse cenario, observa-se a necessidade de profissionais
especializados para avaliacdo e orientagcdo sobre as reag¢des adversas e uso seguro de
espécies vegetais (OLIVEIRA et al., 2014).

Devido a vasta utilizagdo de M. recutita na medicina alternativa e pela possibilidade
de desenvolvimento de drogas utilizando seus principios ativos, faz-se necessario o estudo
de suas caracteristicas bioldgicas, eficacia e seguranga desse uso. Diante disso, o objetivo
desse estudo foi realizar uma anélise e levantamento de dados na literatura acerca das
caracteristicas biolégicas e utilidades terapéuticas M. recutita. Ressalta-se a importancia do

presente estudo em contribuir e embasar estudos e pesquisas futuras acerca da espécie.

21 METODOLOGIA

A analise e levantamento de dados da literatura aqui apresentada foi realizada nos
sites Google Scholar e Science Direct. Foram selecionados artigos escritos em portugués
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e preferencialmente com datas de publicacéo recentes. Foi feita uma analise dos achados
em cada artigo para compor o presente estudo.

31 CARACTERISTICAS BIOLOGICAS E USOS DE Matricaria recutita

A Matricaria recutita é uma planta herbacea, isto e, rasteira, de caule macio e
maleavel. Esta espécie é caracterizada por: pequeno porte (entre 30 cm e 50 cm); caule
ereto, glabro, ramificado, folhas verdes, lisas na parte superior e recortadas em segmentos
afilados, inflorescéncias do tipo capitulo, ou seja, centro amarelo com coroa simples de
pétalas brancas e sua floragcdo acontece no verao e na primavera. Além disso, apresenta
um perfume intenso e doce, o que a atribui uma agéo repelente (BARBOSA, 2019).

A espécie é empregada para diversos fins como: cosméticos, aromaticos,
ornamentais e, principalmente, na medicina natural. Suas propriedades terapéuticas séo
advindas de seus principios ativos hidrofilicos, substancias polares que possuem afinidade
com a agua, e lipofilicos, que por sua vez séo apolares o que atribui a afinidade com lipidios
em geral (LORENZI e MATOS, 2008).

41 CARACTERISTICAS QUIMICAS DE Matricaria recutita

Sao exemplos de compostos quimicos encontrados na Camomila-Vulgar: éleos
essenciais, sesquiterpenos, flavonoides, éteres biciclicos, azulenos (especificamente
camazuleno), vitamina ¢, cumarinas, taninos, acidos fenélicos, angélicos, monossacarideos,
matricina, resinas, lactonas, mucilagem, polissacarideos, principios amargos e acidos
orgénicos (FLORIEN, 2005 Al-Dabbagh et al., 2019).

51 EFEITOS TERAPEUTICOS DE Matricaria recutita

A camomila pode ser consumida em forma de extratos diluidos, que proporciona
um efeito refrescante e adstringente, na forma de cremes, sendo um anti-inflamatério e
anestésico leve. Nessa perspectiva, os extratos aquosos teriam atividades espasmoliticas,
enquanto o extrato alcodlico seria antiflogistico (anti-inflamatério). Atividades antioxidante e
antitumoral também sado descritas recentemente na literatura (PANIZZA, 1997; Al-Dabbagh
et al., 2019).

Apresenca de camazuleno incumbe a espécie uma capacidade anti-inflamatéria que
é reforcada pela matricina e alfa-bisabolol, que também é um antibactericida, amebicida e
antimicotico (Hajaji et al., 2017; Goger et al., 2018). Tem-se indicios que, a causa da agéo
espasmolitica deve-se a flavonodides e cumarinas. As cumarinas também séo antiflogisticas.
As mucilagens absorvem e retém agua que ocasiona uma ag¢ao emoliente e protetora de
peles secas e delicadas, devido a formagédo de uma fina pelicula de agua sobre a pele
(AVILA e Grinberg, 2005).
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Além do efeito supracitado a apigenina € responsavel pelo efeito ansiolitico da
camomila-alema; ansioliticos séo drogas capazes de apaziguar a ansiedade e o estado de
alerta, relaxando os musculos, em particular os musculos lisos (Oliveira, 2016). Sanchez e
colaboradores (2020) realizaram uma revisao de estudos realizados acerca da espécie e
relataram ainda efeitos atenuadores de diabetes, hipertenséo e dor.

Ao se aplicar a Camomila topicamente acredita-se que flavonéides, taninos e
compostos fenélicos atuem como captadores de radicais livres (AVILA e Grinberg, 2005).
Radicais livres sao atomos ou moléculas que tem sua camada de valéncia constituida por
um numero impar de elétrons, fato este que os torna extremamente reativo e instaveis
(FERREIRA e MATSUBARA, 1997).

Ha radicais livres de origem endbégena que sédo produzidos de maneira natural pelo
organismo e radicais livres de origem exdgena, que sdo formados devido a influéncias
externas como: radiagéo solar, drogas, poluicdo e maus habitos alimentares. Quando nédo
encontram outro radical para se ligarem, eles se voltam a moléculas/células saudaveis
e retiram o elétron que as mantém estaveis ou se liga a elas, afetando suas estruturas,
inclusive o DNA. Esse acontecimento leva a mutagdes nas células devido ao DNA defeituoso
0 que, por sua vez, pode gerar uma reacdo em cadeia (FERREIRA e MATSUBARA, 1997).
Dessa forma esses compostos presentes na espécie podem atuar como antioxidantes
reduzindo os efeitos danosos dos radicais livres.

Apesar destes beneficios a Matricaria recutita apresenta algumas contra indicacgoes,
a cumarina € um potencializador dos efeitos de medicamento anticoagulantes o que pode
levar a hemorragias internas. seu consumo é contraindicado para gestantes e lactantes
(Oliveira, 2016).

61 CONCLUSAO

Foi realizada uma anélise dos achados em cada artigo nos sites Google Scholar e
Science Direct. A Partir da revisdo na literatura, pode-se concluir que a M. recutita dispde
de diversas possiveis aplicagdes como: anti-inflamatério, antisséptico, antiespasmadico,
calmante, entre outros. E que o 6leo essencial, flavonobides e terpendides sdo os principais
responsaveis pelas capacidades farmacoldgicas. Ainda assim, a Camomila deve ser
ingerida de maneira moderada, especialmente por gravidas e lactantes. Faz-se mister
salientar que, sdo escassos os estudos que avaliam a toxicidade, citogenotoxicidade,
dessa espécie.
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Na pandemia a primeira op¢do de gasto € com alimentagéo, ficando como segunda opgéo
a aquisicao de produtos de higiene pessoal e limpeza. Diante disso, servidores do IFMT
Campus Avancado Sinop e profissionais voluntarios se uniram para produzir sabonete
liquido para distribuicéo as Instituicoes filantropicas e familias em situacao de vulnerabilidade
socioeconémica em Sinop/MT. O sabonete foi produzido no Laboratério Multidisciplinar do
Campus, sendo os reagentes quimicos misturados em tanque, avaliando-se os parametros
fisico-quimicos de controle de qualidade. Na sequéncia, o mesmo foi envasado em frascos de
500 ml e galbes de 5 litros e posterior rotulagem. Foram produzidos 4075 litros de sabonete
liquido e distribuidos ao Centro de Referéncia de Assisténcia Social, Setores e Servigos
publicos, Grupos comunitarios e Publico interno do Instituto. Proporcionou-se a populacéo a
consciéncia sobre a lavagem das maos para proteger a saude como medida essencial para
a prevencao e o controle do coronavirus (Covid-19).

PALAVRAS-CHAVE: Coronavirus, doacgdes, prevengao, sabéo.

THE ESSENTIAL: THE SOAP THAT WASHES, SANITIZES AND PROTECTS
ABSTRACT: One of the ways to fight against COVID-19 virus is the act of washing hands with
water and soap as an effective measure to avoid contamination. On the other hand, Brazilian
families that are in a social vulnerability experience financial difficulties and job losses, resulting
in a reduction in family income. In the pandemic the first option of spending is with food,
being as second option the acquisition of personal care and cleaning products. Therefore,
IFMT Advanced Campus Sinop servers and volunteer professionals joined to produce liquid
soap for distribution to philanthropic institutions and families in a situation of socioeconomic
vulnerability in Sinop/MT. The soap was produced in the Campus Multidisciplinary Laboratory
and the chemical reagents were mixed in a tank, evaluating the physical chemical parameters
of quality control. The soap was bottled in 500 ml bottles and 5 liter gallons and subsequent
later labelling. 4075 liters of liquid soap were produced and distributed to the Reference
Center of Social Assistance, Sectors and Public Services, Community groups and the internal
public of Institute. The population was given awareness about hand washing to protect health
as an essential measure for the prevention and control of coronavirus (Covid-19).
KEYWORDS: Coronavirus, donation, prevention, soap.

11 INTRODUGAO

Os primeiros coronavirus humanos foram isolados em 1937, no entanto, somente
em 1965 que o virus foi descrito dessa forma em decorréncia do perfil na microscopia,
parecendo uma coroa. A maioria das pessoas se infecta com o coronavirus ao longo da
vida, sendo o mais comum o alpha coronavirus (229E e NL63) e beta coronavirus (OC43
e HKU1). As criangas, entre os humanos, sdo as mais propensas a se infectar com alpha
e beta coronavirus.

Em 2020, a Organizagdo Mundial da Saude (OMS) declarou o surto da Covid-19,
uma doenga causada pelo novo coronavirus (SARS-CoV2), avangando para epidemia
e depois para pandemia, ou seja, é encontrado em todos os hemisférios do planeta. O

novo coronavirus causa infecgdes respiratérias e infecgdo pulmonar, levando a um quadro
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clinico severo quando associado a pacientes com doencas cronicas. Outra forma clinica,
a forma mais branda, é a apresentagao de sintomas leves como resfriados e auséncia de
olfato e paladar.

Algumas agbes de enfrentamento ao coronavirus no Brasil durante a pandemia
foram regulamentadas num cenério recente. Sendo a Lei 13.979 de 6 de fevereiro de 2020
(BRASIL, 2020) que dispde sobre as medidas para o enfrentamento da emergéncia de
salde publica de importancia internacional decorrente do coronavirus, responsavel pelo
surto de 2019 iniciado na China. A Instrugcdo Normativa n°19 de 12 de margo de 2020,

dentre as medidas de prevencgéao estabelecidas pelo Ministério da Saude, em seu Art. 2°:

“Os 6rgéos e entidades integrantes do SIPEC deverao organizar campanhas de
conscientizagdo dos riscos e das medidas de prevencéo para enfrentamento
da emergéncia de saude publica de importancia internacional decorrente do
coronavirus (COVID-19), observadas as informagdes e diretrizes estabelecidas
pelo Ministério da Saude (BRASIL, 2020)".

Higienizar as maos com sabao/sabonete liquido é uma das medidas de prevencao
de transmissfes cruzadas de microrganismos, entre eles, o coronavirus, pois remove a
microbiota transitéria e evita que esses microorganismos sejam levados para as mucosas,
como nariz, olhos e boca. Esse simples ato de lavagem das méos é considerado um ato
efetivo e comprovado por varios estudos. Essa medida simples é tdo essencial que a
Organizagdo Mundial da Saude (OMS) elegeu, em 2020, o dia 5 de maio como o “Dia
Mundial de Higiene das Maos” e data de divulgacdo da campanha “Salve vidas: higienize
suas maos” (ANVISA, 2020; PADOVEZE, 2020; TODT, 2021).

Diversos sao os agentes quimicos que possibilitam a destrui¢céo do virus COVID-19,
como o alcool 70%, hipoclorito de sédio, detergentes acidos e alcalinos, dentre outros,
mas o mais acessivel a populagdo ainda é o sabdo (CORREA et al., 2020). O sab&o ou
sabonete s&o substancias que agem quebrando os compostos lipidicos, o virus COVID-19
possui um envelope viral o qual € composto por lipidio, sendo assim o sab&o/sabonete se
conectam no envelope do virus desmontando a estrutura do mesmo, resultando em sua
morte (BORGES, 2021).

A atencdo com higiene pessoal (lavagem das méaos), deve ser redobrada e realizada
por toda a populacéo, pois o COVID-19 trata-se de um agente infeccioso o qual tem um
poder de letalidade relativamente baixo, entretanto sua capacidade de contaminagéo e
disseminacgéo ¢é altissima.

Por outro lado, neste momento de pandemia uma grande parte das familias
brasileiras passam por dificuldades financeiras. Harari (2020) faz uma prospecgédo de
como um colapso econdémico pode acontecer em situagcées de pandemia, decorrentes
de fechamentos prolongados de comércios e cidades inteiras, sem solucionar a situagéao.
Muitos componentes das familias perderam o emprego, outras com atividade informal

ficaram impossibilitadas de trabalhar, resultando em reducéo da renda familiar.
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Para uma familia em vulnerabilidade social uma simples lavagem das méaos, que
agora deve ser realizada com mais frequéncia, feita com agua e sabonete/sabao, passa
a ser um problema financeiro. A decis@o do gasto do dinheiro se concentra na compra de
alimentos para a nutricdo da familia, ficando como segunda opcéo a aquisi¢cdo de produtos
de higiene e limpeza.

Além das familias que se encontram em vulnerabilidade social, ha também as
instituicdes assistenciais que sofrem com a reducao de doagdes recebidas da comunidade,
seja pelo fato da necessidade do distanciamento social que dificulta o acesso, ou ainda
pelo fato de que as pessoas que contribuem regularmente estdo em condicéo de incerteza
econdmica. Além disso, essas instituicbes enfrentam dificuldades de gastos em materiais
essenciais como higiene e limpeza, principalmente na condicdo de pandemia, que exige
cuidados redobrados.

O trabalho desenvolvido por Lima-Costa et al. (2020) verificando a prevaléncia dos
comportamentos preventivos relacionados a transmiss@o do coronavirus demonstram que
97% da populagéo brasileira entrevistada fizeram o uso de mascara ao sair de casa e
realizaram a higienizagcdo das maos, porém, o distanciamento social ndo foi respeitado
tendo apenas 32,8%, sendo que as principais razbes para sair de casa sdo: para
comprar medicamentos (74,2%), para trabalhar (25,1%), para pagar contas (24,5%), para
atendimento de saude (10,5%), para fazer exercicios (6,2%) e para encontrar familiares ou
amigos (8,8%).

Nesse contexto, foi de extrema importancia a mobilizagdo do Instituto Federal de
Educacgéao, Ciéncia e Tecnologia de Mato Grosso e Secretaria de Educagéo Profissional
e Tecnologica, representados por servidores do Campus Avangado Sinop e profissionais
voluntarios para a realizagédo deste trabalho com o intuito de prover condi¢cdes a populagéao
vulneravel, que necessitam adotar medidas de prevengédo no combate ao COVID-19, entre
elas, a lavagem das maos com sabonete/sabao.

Esse projeto objetivou produzir e distribuir sabonete liquido como medida preventiva
a comunidade em situagdo de vulnerabilidade no municipio de Sinop, e conscientizagdo
sobre a lavagem das maos como medida essencial para a prevengao do Covid-19.

21 MATERIAIS E METODOS

A produgédo do sabonete liquido artesanal “O essencial: O sabonete que Lava,
Higieniza e Protege” foi planejada e organizada pela equipe do projeto, sob supervisdo
do processo de fabricagdo de um quimico devidamente registrado no Conselho Regional
de Quimica da regido, participante da equipe do projeto de extensdo. O mesmo ficou
responsavel pela elaboragéo e controle de qualidade do produto, de forma a garantir a
padronizacdo e seguranca do produto. O restante da equipe foi envolvida em todas as
etapas do processo. O trabalho foi realizado em 5 etapas: Producdo, Envasamento,
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Rotulagem, Armazenamento e Distribuicéo.

2.1 Producéo

O processo de fabricagdo do sabonete liquido artesanal foi realizado no laborat6rio
multidisciplinar, do Instituto Federal de Educagédo, Ciéncia e Tecnologia de Mato - IFMT,
Campus Avancado Sinop, na cidade de Sinop-MT, durante o periodo de abril a outubro de
2020.

Primeiro foram realizados lotes piloto com menor quantidade dos reagentes para
0 ajuste das melhores condigbes de produgédo do sabonete liquido quanto a viscosidade,
aspecto e pH. O processo de produc¢ao iniciou-se pelo enchimento do tanque misturador
até a metade, com 50 L de agua potavel. Em seguida, foram adicionados 6 L de lauril sulfato
de sbdio (27%) e 3 L de amida 60%, sob agitacdo. Ap6s homogeneizagdo da solugéo,
adicionou-se sob agitagdo constante 500 g de cloreto de sodio dissolvido em agua, 100 mL
de esséncia de erva doce, 20 mL de cloreto de benzalcbnio e 50 mL de corante verde (10
% viv em agua). O pH do sabonete liquido foi corrigido com acido citrico (aproximadamente
250 g). A mistura foi mantida em agitagéo por 5 minutos até completa homogeneizagéao. O
volume do tanque foi ajustado para 100 L com agua potavel e coletada uma amostra para
controle de qualidade.

Apbs o processo de mistura no tanque, verificou-se viscosidade, textura e o pH,
fazendo os acertos para a padronizacéo (Figura 1).

Figura 1. Anélise quimica do sabonete liquido, medigéo do pH.

Quando houve mudanca de lotes dos ingredientes durante o processo de produgéo,

novas analises eram realizadas ap6s o processo de mistura.
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2.2 Envase

O sabonete liquido produzido foi envasado em frascos de 500 ml e galbes de 5 litros
com tampa (Figura 2). Ap0s essa etapa, o sabonete liquido envasado era levado a um local
para a etapa de rotulagem.

Figura 2. Envase do sabonete liquido.

2.3 Rotulagem

O rétulo confeccionado apresenta o nome do produto “O essencial: 0 sabonete que
lava, higieniza e protege”, figura representativa de lavagem das maos, informacdes dos
ingredientes, modo de uso e proibi¢cdo de venda do produto artesanal. Também apresenta
a logo do IFMT, enderegco do Campus, nimero do edital: 047/2020 de enfrentamento a
COVID-19 de financiamento do projeto, nome do responsavel técnico e prazo de validade
(Figura 3).
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Figura 3. Frascos de 500mL e galdo de 5 Litros rotulados.

2.4 Armazenamento

Foram reservadas salas de aula do Campus Avancgado Sinop que serviram como
ambiente de armazenamento (Figura 4), aguardando a etapa de distribuicdo do produto,
incluindo o empacotamento e entrega do produto.

Figura 4. Armazenamento dos sabonetes liquidos envasados.

2.5 Distribuicao

Foi feito um levantamento das Instituicbes filantrépicas, setores e servigos publicos,
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grupos comunitarios e familias em vulnerabilidade social que pudessem receber o produto
direto ou indiretamente.

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

O IFMT por meio das ag¢des de extensdo se mobilizou para estimular atividades para
mitigar os efeitos negativos resultantes da pandemia de COVID-19, como a producéo de
sabonete liquido realizada no Campus Avangado Sinop.

Tendo em vista o gerenciamento das aquisicées de ingredientes para realizagcédo
desse trabalho, com compras oriundos das empresas locais que apresentaram melhores
precos por sensibilizarem com o objetivo do projeto: doagbes de sabonete liquido para
instituicoes filantropicas e familias em vulnerabilidade social, foi possivel produzir 4075
litros de sabonete liquido, atingindo a meta do trabalho.

A distribuicao foi realizada para diversos setores, tais como, Centro de Referéncia
de Assisténcia Social-CRAS de Sinop, com 750 litros (18,4%); o publico interno do Instituto
Federal de Educacéao, Ciéncia e Tecnologia de Mato Grosso com 837,5 litros (20,56%); 0s
grupos comunitarios com 1005,5 litros (24,67%); e Setores e Servigos Publicos com 1482
litros (36,37%) totalizando 4075 litros (Figura 5).

1500

1000

Litros

500

Total Litros doados para o~ Total Litros doados para os ~ Total Litros doados para os ~ Total Litros doados para o
Centro de Referéncia de Setores e Servigos Publicos Grupos Comunitéarios Publico Interno do Instituto
Assisténcia Social - CRAS

Figura 5. Doagbes do sabonete liquido por segmentos: Centro de Referéncia de Assisténcia Social;
Setores e Servigos Publicos; Grupos Comunitarios e Publico Interno do IFMT.

As familias em situagé@o de vulnerabilidade social foram contempladas com a ajuda
da distribuigdo do sabonete pelo Centro de Referéncia de Assisténcia Social, pelos Grupos
comunitarios, por Instituicdes filantropicas e por projetos que atendem esse publico.
Outros setores puderam ser contemplados, tais como, 6rgdos de seguranga, emergéncias,
educacdo e assisténcia médica. Proporcionou-se a populagdo a consciéncia sobre a
lavagem das méos para proteger a salde como medida essencial para a prevencgéo e o
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controle do coronavirus (Covid-19).

41 CONCLUSAO

Com o presente trabalho pode-se observar que familias em situacdo de
vulnerabilidade social do municipio de Sinop-MT foram beneficiadas, o qual auxiliou na
prevencdo do coronavirus pela lavagem das maos. Cumpriu-se a meta de producgéo de
4075 litros de sabonete liquido, tendo em vista o aporte financeiro recebido. Durante o
momento das doag¢des a populagéo, fez -se a consciéncia sobre a lavagem das méos para
proteger a saude como medida essencial para a prevengao e o controle do coronavirus
(Covid-19).
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RESUMO: Lacases foram produzidas por
Pleurotus ostreatus em Fermentacdo no
Estado Soélido por 15 dias sobre casca de arroz
suplementado com farelo de soja. Extrato bruto
de lacases foi imobilizada por ligacdo covalente
em alginato de cobre com epicloridrina e
retencdo da atividade de lacase ficou em 38,4%.
Oxidagcdo de verde Malaquita e Azure B foi
ensaiada por lacase imobilizada com mediador
ABTS. Verde Malaquita e Azure B mostraram
diferentes comportamentos dentro da oxidagéo,
ocorrendo absor¢do alta de Azure B sobre a
enzima imobilizada em esferas de alginato de
cobre e enquanto a oxidagcéo de verde Malaquita
foram observadas. Sistema redox ABTS-enzima
alcancou 92% de oxidagdo de verde Malaquita

Quimica: Desvendando propriedades e comportamentos da matéria

CORANTES TEXTEIS

depois de 12h. Processo em aumento de escala
em reator tipo cesto mostrou eficiente processo
de oxidag¢édo de verde Malaquita em 90% dentro
do sistema redox ABTS-enzima em batelada.
PALAVRAS-CHAVE: Lacase. Biorremediacgéo.
Azure B. verde Malaquita. Pleurotus ostreatus.

IMMOBILIZATION OF LACCASE ENZYME
AND ITS EFFICIENCY IN THE OXIDATION
AND UPTAKE OF TEXTILE DYE

ABSTRACT: Laccases were produced by
Pleurotus ostreatus in Solid State Fermentation
for 15 days on rice husk supplemented whit
soybean bran. Crude extract of laccases was
immobilized by covalent bond in cuprum alginate
with epichlorohydrine and 38.4% of laccase
activity retention was attained. Oxidation of
Malachite green and Azure B were assayed
by immobilized laccase with mediator ABTS.
Malachite green and Azure B showed different
behaviors within the oxidation, high adsorption
of Azure B on immobilized enzyme in beads of
cuprum alginate and Malachite green oxidation
were observed. ABTS-enzyme redox system
attained 92% Malachite green oxidation after 12
h. Scale up process in basket bioreactor showed
efficient Malachite green oxidation in 90% after
96 h into ABTS-enzyme redox batch system.
KEYWORDS: Laccase. Bioremediation. Azure B.
Malachite green. Pleurotus ostreatus.

11 INTRODUGAO

Industrias téxteis dependem de corantes

e seus efluentes, incluindo ions metalicos
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pesados que sdo carcinogénicos, causam impactos ambientais severos, principalmente
para o ecossistema aquatico (BAZIN et al., 2012 CHOUDHURY, 2017). Este impacto conduz
a varias investigacdes para reduzir os efeitos severos e muitas técnicas tém sido avaliadas
em suas eficiéncias no processo de degradacdo. Processo por adsorcdo de corantes e
metais tem sido empregado com Azure B e Black Reativo 5 e foi avaliado com carbono
ativado, assim como azul de metileno e verde Malaquita com serragem de madeira (WONG
et al., 2017; RANGABHASHIYAM et al., 2018). Alta velocidade de absorgéo foi obtida com
verde Malaquita usando serragem de madeira, alcan¢gando 90% de absorg¢éo.

O sistema usando processos oxidativos de compostos xenobioticos e recalcitrantes
pode ser alcangado com o uso de enzimas oxidativas. Lacase (EC 1.10.3.2) € uma enzima
e tem demonstrado ser versatil neste proposito. Lacases de Trametes sp. LAC-01 e de
Cerrena unicolor GSM-01 foram avaliadas na presenca de ABTS como mediador da enzima
na descoloragéo de azul de Bromotimol e verde Malaquita (LING et al., 2015; WANG et al.,
2017).

Processos industriais com enzimas imobilizadas tém apresentado eficiéncia
com o reuso sem a perda de suas atividades. Métodos de imobilizagdo e condi¢des de
processos tém sido avaliados por muitos pesquisadores (CHAMPAGNE, RAMSAY, 2010).
As descoloragdes de corantes como Azul Brilhante de Rimazol R, Triclosan, Azul Acido 74,
Black Reativo 5 foram avaliados com lacases imobilizadas de Trametes versicolor (LE et al.,
2016; CHAMPAGNE, RAMSAY, 2010; OSMA et al.,2010).

A producéo e purificagdo de enzimas € ainda um processo industrial de alto custo.
Entretanto, o uso de residuos agroindustriais como substrato para fermentacdo em estado
sélido (FES) rende alta producdo de enzimas. Em adigdo, a eliminagcdo do processo
“downstream” para sistemas que ndo dependem de enzimas purificadas pode ser uma
excelente alternativa em reducéo de custos. Brasil € um dos maiores produtores agricolas
e fornece uma grande quantidade de biomassa de plantas, tais como bagaco de cana-de-
acucar, palhas e cascas de cereais, farelos de graos que se encontram disponiveis para
este propésito (CANILHA et al., 2012; NEETHU et al., 2015; PANESAR et al., 2016).

Portanto, na presente pesquisa, extrato bruto contendo lacase produzida por
Pleurotus ostreatus em casca de arroz suplementada com farelo de soja foi imobilizada em
esferas de alginato de cobre usando epicloridrina como brago espacador. Entdo, testes de
descoloragéo de Azure B e Verde Malaquita foram realizados em pequena e grande escala.

21 MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Alginato de s6dio, sulfato de cobre, epicloridrina, Azure B, Verde Malaquita e ABTS
adquiridos na Sigma-Aldrich.
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2.2 Microrganismo

O fungo Pleurotos ostreatus foi obtido da colec¢ao de cultura da Universidade Federal
do Parana — Brasil. O microrganismo foi cultivado a 30°C em BDA 2% (batata-dextrose-
aguar) por 7 dias, estocado a 4°C e repicado a cada 90 dias.

2.3 Substrato solido

Para o cultivo de P. ostreatus foi utilizado casca de arroz (CA) obtida em uma usina
de beneficiamento de arroz localizada na cidade de Canas-SP. A CA foi imersa em agua
por 12h e em seguida filtrada em peneira. Secou-se a CA em estufa a 60 °C até a reducéo
da umidade para 60 a 70%. Posteriormente utilizou-se farelo de soja (FS) cedido por um
comerciante local da cidade de Lorena-SP para suplementar a CA na propor¢éo de 90:10
(CA:FS). Aumidade do substrato foi ajustada para 65% com agua destilada. Distribui-se 350
g do substrato em sacos de polipropileno de 15 x 25 cm. Introduziu-se um tubo centrifuga
de 15 mL no centro de cada saco para criar o canal de inoculagdo. Os sacos foram vedados
com o auxilio de um anel de PVC, folha de papel manteiga, sobreposta com folha de papel
aluminio de mesma dimenséo e fechado com eléastico de latex. Posteriormente, os sacos
foram esterilizados por 1h a 120° C (duas vezes com intervalo de 24h). Apés resfriamento
dos sacos, em ambiente estéril, retirou-se o tubo de centrifuga e inoculou-se 10 discos-
agar (@ =7 mm) do fungo crescido em placa de Petri. Os sacos, novamente vedados, foram
incubados a 30°C por 8, 15 e 20 dias.

2.4 Extracao da enzima

Com 8, 15 e 20 dias de cultivo, realizou-se a extragcdo enzimética. Foram utilizados
frascos Erlenmeyers de 250 mL contendo 20 g de massa seca do substrato cultivado e
homogeneizado acrescido de 150 mL de tampéo citrato-fosfato pH 3,0 a 50 mM. Os frascos
foram fechados com folha de papel aluminio e incubados em shaker sob agitagcéo de 120
rpm a 25°C por 1 hora. Ao término do processo, o extrato foi separado do substrato por
filtragdo em gaze. O extrato bruto foi posteriormente centrifugado a 3000 rpm, 25°C por
10 min. Parte do sobrenadante foi congelado e a outra fragdo foi concentrada de 300 mL
para 160 mL por liofilizagdo durante 14 h. Por fim, os extratos brutos ndo concentrado e
concentrado foram mantidos sob refrigeracao a 4°C.

2.5 Preparo do suporte

O suporte de imobilizagdo da enzima lacase foi preparado a partir de uma solugéao
de 1,25% (m/v) de alginato de sédio em agua destilada, utilizando agitador magnético para
completa solubilizag&o. A solugdo de alginato foi deixada em repouso por 20 min e entéo
gotejada manualmente com seringa sobre uma solugdo de sulfato de cobre (0,2 M) sob
baixa agitagc&o. Utilizou-se uma agulha de 0,45 mm de didametro por 13 mm de comprimento
(26G1/2”). Ao término do gotejamento, o sistema foi mantido em repouso por 30 min
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para o enrijecimento das esferas. As esferas formadas foram separadas da solugéo de
CuSO0, por filtragéo em papel de filtro e lavadas com agua destilada. Posteriormente foram
armazenadas a 4°C em tampéao citrato-fosfato pH 3,0 a 50 mM (THAKUR et al., 2015).

2.6 Imobilizacao por aprisionamento

Para a imobilizagdo por aprisionamento foi repetido o processo do item 2.5. No
entanto, antes do gotejamento foi adicionado a solugédo de alginato de sodio o extrato bruto
da enzima. As esferas foram submetidas a andlise de atividade enzimatica (item 2.9) e
determinagéo do rendimento de imobilizagédo (item 2.10). Estas analises foram repetidas
para os proximos procedimentos de imobilizagao.

2.7 Imobilizacao por adsorcao

Para a imobilizagcdo por adsorcéo as esferas preparadas de acordo com o item 2.5
foram lavadas. Retirou-se 0 excesso de agua com papel absorvente. Posteriormente as
esferas foram imersas no extrato bruto enzimético por 12 h sob refrigeracao (4°C).

2.8 Imobilizacao por ligacao covalente

As esferas utilizadas na imobilizagéo covalente foram preparadas conforme o item
2.5. Posteriormente tratou-se as esferas com epicloridrina (ECH). A solugdo de ECH foi
preparada a 1,5% (v/v) por diluicdo em agua destilada. Em capela de exaustédo imergiu-se
as esferas na solugéo de epicloridrina, na proporg¢éo 1:10 (m/v) por 1 h. Posteriormente, as
esferas ativadas foram lavadas trés vezes com agua destilada e armazenadas em tampéao
citrato fosfato 50 mM (pH 3,0) sob refrigeracdo a 4°C. Para a imobilizagéo, removeu-se o
excesso de tampéo das esferas com papel absorvente, em seguida estas foram imersas no

extrato concentrado sob refrigeracéo por 12 h.

2.9 Determinacao da atividade enzimatica da lacase livre e imobilizada

O ABTS (&cido-2,2’-azinobis-3-benzotiazolina-sulfénico) foi utilizado para determinar
a atividade da enzima lacase livre e imobilizada. Para a enzima livre, a mistura reacional
consistiu-se de 400 pL de tampéo citrato fosfato 50 mM (pH 3,0), 100 pL de ABTS
(€,,,=36.000 M".cm™) 1,0 mM e 500 UL de extrato enzimatico bruto (NilKU-PAAVOLA et
al., 1988).

Os ensaios com a enzima imobilizada no suporte foram realizados em béquer
contendo 9 mL de tampéo citrato fosfato 50 mM (pH 3,0), 1 mLde ABTS 1,0 mM e 1,03 g de
massa das esferas de alginato de cobre com a enzima imobilizada. A reagéo foi conduzida
sob agitacdo suave durante 30 min, com coleta das amostras a cada 1 minuto para
leitura espectrofotométrica. Em ambos os testes, a oxidagdo do ABTS foi acompanhada
em espectrofotdémetro a 420 nm. Todos os ensaios enzimaticos foram realizados a 25 °C.
Definiu-se uma unidade (Ul) como a oxidagéo de 1 umol de ABTS por min. A atividade da
enzima imobilizada foi definida como Ul por grama de suporte (Ul/g).
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2.10 Determinacao do rendimento de imobilizacao

O rendimento de imobilizagé@o foi calculado a partir da relagéo entre a atividade
enzimatica do extrato bruto concentrado e a atividade enzimatica deste apés 14 h de
imersdo das esferas de alginato de cobre (Eq. A.1).

n (%) = [(U,-U)/U 100 Eq. (A.1)

Onde:

n (%) = rendimento de imobilizacdo

U, = Atividade enzimatica do extrato antes da imobilizagéo

U, = Atividade enzimética do extrato apds imobilizagéo

2.11 Descoloracao de corantes

Os ensaios de descoloragéo foram realizados em frascos Erlenmeyer de 125 mL
tampados com folha de aluminio contendo 10 mL de solugdo de corante e 1,03 g das
esferas de alginato de cobre. As esferas foram previamente pesadas em tubos de ensaio e
conservadas em 1,5 mL de tampé&o citrato fosfato 50 mM (pH3,0). O excesso de tampéo das
esferas foi removido com papel absorvente antes de cada teste. Realizou-se os ensaios de
descolorag@o com os corantes na concentragao de 10 e 15 mg/L em agua destilada, para o
Azure B e o Verde Malaquita, respectivamente. O processo de descoloracao foi conduzido
a 25°C sob agitagcdo de 50 rpm por 12 h. Foi realizada leitura espectrofotométrica em
cubeta de acrilico a cada 2 h e o volume analisado foi devolvido. Utilizou-se agua destilada
como branco das amostras. Para analise da influéncia do mediador ABTS na descoloragéo,
foram preparadas solu¢des de corantes contendo 9,9 uM e 14,8 uM de ABTS.

Na descoloracdo de ambos os corantes foram testados dois controles: esferas de
alginato de cobre sem tratamento com ECH (Branco para Azure B (BA) e Branco para
Verde Malaquita (BV)) e esferas de alginato de cobre tratadas com ECH (Branco com ECH
para Azure B (BEA) e para verde Malaquita (BEV)). Para os ensaios, foram preparadas
amostras usando a enzima imobilizada (EI.A/EI.V), enzima imobilizada com 9,9 uM de
ABTS (Enzima imobilizada com mediador 1 (EIM1.A/EIM1.V)) e enzima imobilizada com
14,8 uM de ABTS (Enzima imobilizada com mediador 2 (EIM2.A/EIM2.V).

Para analise do processo de descoloragdo foi determinado o comprimento de onda
de méaxima absorbancia de cada corante pela varredura do espectro UV-VIS de 300 a 700
nm. Obteve-se os valores maximos em 620 nm para o Verde Malaquita e 650 nm para o
Azure B, sendo estes valores utilizados para a determinagéo da concentragdo dos corantes
durante a descoloracéo.

Ao final dos ensaios, as esferas foram coletadas e lavadas com agua destilada. Foi
realizada nova atividade enzimatica para determinacéo da atividade residual das enzimas
imobilizadas.
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2.12 Porcentagem de descoloracao

Determinou-se a percentagem de descoloragdo dos corantes utilizando a equagéo
(Eq. A.2)

D (%)= [(A,-A)/A_]*100 Eqg. (A.2)

Onde:

D (%) = Porcentagem de descoloragao

A, = Absorbancia do corante no tempo zero

A, = Absorbancia lida nos tempos de ensaio

2.13 Descoloracao em reator tipo cesto

Reator tipo cesto encamisado com volume de 2 L foi utilizado para o ensaio de
descoloragéo. Utilizou-se 1 L de solugdo do corante Verde Malaquita (45 mg/L), 24 g de
enzima imobilizada covalentemente (aprisionadas em cesto) € 15 mL de ABTS (1,0 mM).
Apds 24 h de reacao, adicionou-se mais 15 mL de ABTS 1,0 mM. O processo foi conduzido
a 25°C sob agitacdo magnética. Foram realizadas leituras da absorbancia a cada 2 h
durante as primeiras 24 h, e depois a cada 24 h, concluindo o ensaio em 96 h. Assim como
nos ensaios em menor escala, o volume analisado foi devolvido para o reator apés leitura

espectrofotométrica.

2.14 Analise estatistica

Foi aplicada a Analise de Variancia (ANOVA) mediante o uso do software estatistico
R v3.4.4. Por meio do procedimento de Tukey, identificou-se dois grupos homogéneos,
posteriormente foi feita uma comparacdo de médias para determinar quais testes eram
diferentes entre si. Valores de p<0.05 foram considerados estatisticamente significativos.

2.15 Modelagem do experimento

Apoés a identificagdo dos grupos homogéneos, selecionou-se o teste que possuia
a maior eficiéncia de descoloragdo. Foi analisada a interagdo das variaveis tempo e
absorbancia ap6s as 12 h de ensaio mediante o uso do software estatistico Statgraphics
Centurion XVLII. Foi considerado um modelo linear com ajuste de logaritmo natural.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Producéao enzimatica

A utilizagdo de subprodutos agroindustriais, além de ser sustentavel, possibilita a
reducdo dos custos com matéria prima. Consequentemente, o presente trabalho buscou
avaliar o uso da casca de arroz suplementada com farelo de soja como substrato para a
producéo da enzima lacase pelo o fungo P. ostreatus. O tempo de cultivo analisado foi de
8 a 20 dias. Em 15 dias de cultivo foi alcangada a maior atividade enzimatica de 3,1 £ 0,3
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Ul/g. Tempos mais curtos ou mais longos de cultivo resultaram em menores atividades de
2,0+0,1Ul/ge 2,8 +0,2 Ul/gaos 8 e 20 dias, respectivamente. Das et al. (2016) reportaram
que a lacase produzida pelo fungo P. ostreatus MTCC 142 alcancgou atividade de 0,35 +
0,02 Ul/g utilizando como substrato palha de arroz e casca de milho na proporg¢édo 1:1.
Estes autores reportam que pode ocorrer variagdes na producdo da enzima dependendo
do substrato e suplementagéo utilizados. Além disso, Bettin et al. (2009) reportam que

fontes de nitrogénio sdo indutores na produgéo da enzima lacase.

3.2 Escolha do suporte

Como ja relatado por Teerapatsakul et al. (2008), o uso de agentes cross-linking
como CaCl,, CuSO, e AICI, aumentam a estabilidade da enzima. Além disso, Palmieri
et al. (1994) reportaram que no caso da lacase, por ser uma cuproproteina, o uso do
sulfato de cobre atua tanto na estabilizagdo da enzima devido aos ions cobre, quanto na
solidificagéo do suporte. Deste modo, o presente trabalho optou pelo uso de CuSO, como
agente solidificador do alginato, as esferas produzidas possuiram 3 mm de didmetro e
apresentaram um formato regular e aspecto rugoso.

3.3 Técnicas de imobilizacao para a Lacase

Foi avaliada a técnica de imobilizacdo por aprisionamento, porém a enzima
imobilizada ndo apresentou atividade. Teerapatsakul et al. (2008) utilizando metodologia
similar em um processo automatizado obteve éxito na imobilizagdo da enzima lacase ativa.
O longo periodo requerido para a imobilizagdo manual no presente trabalho pode ter levado
a desnaturagéo da enzima.

Podemos observar as diferencas entre duas técnicas de imobilizagéo: Adsorgao fisica
e Ligacéo covalente (Tabela 1). A imobilizacao por adsor¢céo apresentou alto rendimento de
imobilizagédo e atividade de 31,63 Ul/g. No entanto, mesmo ap0s a retirada do suporte, 0
ABTS do meio reacional de teste continuou sendo oxidado. Este fato indica que a enzima
foi lixiviada do suporte para o meio. No trabalho de imobilizacdo da lacase em alginato de
cobre, Palmieri et al. (1994) ndo observaram a oxidagdo do substrato apds retirada das
esferas. A ideia da imobilizagéo é a recuperagdo das enzimas para sua utilizagdo em uma
nova reagéo, no entanto se o desprendimento enzimatico € alto no primeiro uso, grande
parte das enzimas nédo sera recuperada.
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Técnica de Extrato Atividade Desprendimento  Rendimento da

imobilizacao enzimatico bruto de lacase da enzima do imobilizacao
imobilizada suporte (%)
(UVg)*
Adsorgao fisica Néo liofilizado 31,63 Alto 73,06
Ligacao covalente Liofilizado 52,91 Baixo 38,24
(ECH)

Tabela 1. Comparagao entre duas técnicas de imobilizacdo da enzima lacase utilizando como suporte
alginato de cobre 1,25% (m/v).

Optou-se por testar a imobilizagdo por ligagdo covalente utilizando ECH como
funcionalizador do suporte. Segundo Nishad et al. (2017), quanto maior a concentracéo
de epicloridrina utilizada na funcionalizagdo do suporte, mais grupos epoxidos serdo
adicionados a superficie das esferas e maior sera o rendimento da imobilizagdo. Na
pesquisa de Bayramoglu et al. (2010) utilizaram concentracéo de 2% de ECH para imobilizar
a enzima lacase em esferas de quitosana. No entanto, lype et al. (2017) afirmam que a
epicloridrina pode afetar a atividade enziméatica. Dessa forma, o presente trabalho optou
por utilizar a concentracao de 1,5%. O rendimento de imobilizacédo foi menor em relagéo
a técnica de adsorgao fisica. No entanto, o desprendimento de lacase foi baixo. Portanto,
a técnica de imobilizagcdo por ligagdo covalente foi utilizada nas proximas etapas deste
trabalho.

Foram realizados trés testes de atividade enzimatica consecutivos para avaliar a
viabilidade de reutilizagdo do suporte. Apos cada ensaio, as esferas foram lavadas com
agua destilada e depois utilizadas no teste seguinte. Os valores obtidos para os ensaios
foram 41,8, 25,2 e 21,1 Ul/g, respectivamente. Observa-se uma redug¢ao de 40% entres os
ensaios, na repeticdo, 1 e 2 na avaliacédo de reutilizagdo das esferas de alginato de cobre
recoberta com ECH imobilizadas com lacase de P. ostreatus. No entanto, entre o ensaio 2
e 3 esta diferenca foi de 16%.

3.4 Teste de descoloracédo de 12 h

A utilizacdo do suporte de alginato de cobre sem a presenca de enzima, a
descoloragdo maxima atingida para o verde Malaquita foi de 23% alcangada em apenas
2 h e apéds este tempo, o valor se manteve constante (Figura 1). O suporte funcionalizado
com epicloridrina apresentou o mesmo comportamento, mas atingiu 40% de descoloragéo.
A utilizagé@o da enzima imobilizada levou a uma descolora¢do de apenas 29%, também em
2 h, se mantendo constante até o fim da analise. Na presenga do mediador ABTS em duas
diferentes concentragées (9,9 uM e 14,8 uM) foi observado um aumento significativo na
descoloragdo, chegando a 92% para ambos. Assim, verifica-se que a enzima imobilizada
na presenca de ABTS (9,9 puM) foi responsavel pela descoloracdo de 52% do verde
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Malaquita, sendo observado 40% de adsor¢do no suporte. Das et al. (2016) obtiveram
uma descoloragdo de 37% do corante Vermelho Congo ao utilizar lacase (produzida por
P. ostreatus) de forma livre. Ling et al. (2015) alcangaram uma descoloragdo do verde
Malaquita de 70% em 12 h utilizando a lacase também de forma livre (produzida por
Trametes sanguinea). Teerapatsakul et al. (2017) constataram descoloracdo maxima
de 82% para verde Malaquita de 100% para o corante indigo Carmine utilizando lacase
(produzida por Ganoderma sp.) imobilizada em alginato de cobre.
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Figura 1. Descoloragéo do corante Verde Malaquita (45 mg/L) em 12 h

No entanto, ao contrario do que se observou neste trabalho, pesquisadores relatam
que néo houve adsorg¢ao significativa do corante nas esferas. Para o corante Azure B obteve-
se a maior descoloracdo de 80% para a esfera tratada com ECH sem enzimas. A enzima
imobilizada apresentou uma descoloracéo similar de 79%. Na presenca do mediador ABTS,
a descoloracao foi ligeiramente reduzida pra 76%. Apdés 4 h de ensaio a descoloragéo
permaneceu praticamente constante para todos os ensaios sem a presenca de ABTS. Ling
et al. (2015) utilizaram lacase de forma livre e constataram 0% de descoloracdo do Azure
B em 4h. No tempo de 24h foram alcangadas descoloragédo de 8%. Segundo Claus et al.
(2002), maior parte das lacases, mesmo estando ativas, ndo degradam o Azure B devido
a estrutura deste corante. Arantes e Milagres (2007) também reportaram a ineficiéncia da
lacase na descoloragdo do Azure B. Porém, quando realizaram um tratamento com outras
enzimas na presenca de Fe*® e H,O, seguido pelo uso da lacase, esta degradou 40% do
corante. Deste modo, observa-se que lacases produzidas por diferentes tipos de fungos
nao séo eficientes na descoloragdo do Azure B quando utilizadas de forma isolada.

Enzima mais provavel na degradagcéo oxidativa de Azure B é lignina peroxidase
produzida por Phanerochaete chrysosporium em meio de cultivo sintético em condi¢des

Quimica: Desvendando propriedades e comportamentos da matéria Capitulo 4 m



limitadas de nitrogénio (ARCHIBALD, 1992). Pesquisa realizada por Silva et al. (2008)
verificou que extrato de cultivo de fungo em substrato de madeira ndo é capaz de oxidar
Azure B e nem mesmo alcool veratrilico. Provavelmente deve existir uma inibicdo enzimatica
ou a enzima né&o é produzida nessa condig&o de cultivo. O alto teor de ions potéssio, célcio,
ferro e manganés presentes no residuo de eucalipto e dos farelos de cereais podem ter
causado essa inibicdo (SILVA et al., 2008).

Andlise estatistica do processo foi realizada utilizando diagrama de caixas. As
médias da absorbancia dos testes EIM1.V e EIM2.V (Enzima imobilizada + ABTS 9,9 uM
e Enzima imobilizada + ABTS 14,8 uM, respectivamente) estéo localizadas abaixo de 0,6.
Além disso, 75% dos valores destes ensaios sédo menores que o valor minimo dos testes BV,
BEV e EI.V. As maiores eficiéncias de descoloragéo, obtidas nos testes EIM1.V e EIM2.V,
podem ser explicadas devido a presenca do mediador ABTS. Desta forma, ressalta-se a
formacgédo de dois grupos homogéneos, o primeiro grupo, constituido por BV, BEV e EIL.V
e o0 segundo por EIM1.V e EIM2.V. Neste ensaio a faixa média de a¢do do primeiro grupo
foi 30%, enquanto do segundo foi 92%. Isto permite observar a velocidade de reacéo e a
eficiéncia da descoloracdo do segundo grupo em relagéo ao primeiro. Balan et al. (2012)
constatou que a presenca do mediador HBT aumentou a descoloracéo do Verde Malaquita,
obtendo um valor maximo de 96%. Desta forma, observa-se que o uso de mediadores
como ABTS e HBT intensificam a capacidade da lacase em atacar os anéis aromaticos de
compostos com alto potencial redox (SUN et al., 2016).

Para todos os testes com 24h de ensaio em Erlenmeyers observou-se
intumescimento das esferas, algumas romperam-se e aumentaram a turbidez do meio,
impossibilitando a analise da descoloragdo por medida de absorbancia. Nishad et al.
(2017) apontam o tratamento com epicloridrina como causa do intumescimento do suporte.
Consequentemente foi realizada uma modelagem do processo para prever a descoloragao
apos 12 h.

3.5 Modelagem do processo de descoloracao

O modelo matematico com tendéncia linear ajustado com logaritmo natural. descreve
o comportamento do teste EIM1.V (Enzima imobilizada + ABTS 9,9 uM) de acordo com
as condigbes experimentais utilizadas e simula o possivel comportamento apés 12 h de
ensaio (Figura 2). As linhas vermelhas indicam os limites superiores e inferiores com
95% de confianca. Este modelo desconsidera a turbidez que poderia ocorrer no processo
devido a quebra das esferas, possibilitando observar a descoloracao real do corante. Por
conseguinte, o modelo prevé que em 36 h de ensaio o valor da absorbancia seria menor
que 0,01, o que corresponde a 99,9% de descoloracédo. Desta forma observa-se que este
seria um processo eficiente.
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Figura 2. Modelo matematico com tendéncia linear ajustado com logaritmo natural para previsao do

valor de absorbancia ap6s 12 h de ensaio.

3.6 Descoloracao em reator tipo cesto

Devido aos resultados da projecdo estatistica decidiu-se aumentar a escala para
um reator tipo cesto. Observou-se que a descoloragédo nas primeiras 8 h foi rapida, apos
este periodo a velocidade de descoloracao foi reduzida (Figura 3). No entanto, no tempo
de 24 h suplementou-se o volume com 15 mL de ABTS (1 mM), levando a um aumento na
velocidade de descoloracdo. Em 96 h atingiu-se a descoloragdo maxima de 90%. Como

as esferas estavam confinadas, o compartimento limitou a quantidade a ser utilizada. No

entanto, este confinamento evitou a quebra e intumescimento das esferas, mesmo apés

96 h de ensaio. Os resultados obtidos nesta etapa ndo alcangaram o valor estimado pelo

modelo matematico. No entanto, como néo houve quebra das esferas o processo foi mais

eficiente em relacéo aos testes realizados em frascos Erlenmeyers.
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Figura 3. Ensaio de descoloragao do corante Verde Malaquita (45 mg/L) em reator tipo cesto contendo
a enzima imobilizada em esferas de alginato de cobre tratadas com ECH, com volume inicial de 15 mL
de ABTS 1 mM. No tempo de 24 h foi feita nova adi¢céo de 15 mL de ABTS 1 mM.
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41 CONCLUSOES

Aproducéo da enzima lacase por P. ostreatus utilizando casca de arroz suplementada
com farelo de soja como substrato mostrou-se viavel. Ja a imobilizacao da enzima lacase foi
mais eficiente no suporte funcionalizado com epicloridrina. Nos ensaios de descoloracéo,
apenas o mecanismo redox enzima-mediador foi capaz de descolorir o corante Verde
Malaquita, atingindo um valor méaximo de 92%. No entanto, a descoloragéo do Azure B foi
majoritariamente por adsorcao fisica ao suporte. O teste realizado em reator proporcionou
90% de descoloracédo do Verde Malaquita, evidenciando assim a possibilidade de ampliagédo
de escala no tratamento de corantes.
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RESUMEN: Las nanoparticulas de hierro
(FeNPs), han demostrado poseer propiedades
en la reduccion de contaminantes en el agua,
dado su tamano molecular, forma, estado de
oxidacion, potencial redox, alta area superficial,
alta capacidad de adsorcion y reactividad. En los
protocolos no ecologicos, se usa el amoniaco
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como agente reductor del hierro, pero este es
muy contaminante, por ello, existe un creciente
interés en desarrollar procesos de sintesis que
reduzcan la aplicaciébn de productos quimicos
toxicos, ya que investigaciones han comprobado
que el uso de los extractos organicos, resultan
una opcién promisoria, dado que contienen entre
sus componentes, agentes reductores quimicos
aptos para la sintesis de las nanoparticulas.
Esta investigacion describe la sintesis de las
nanoparticulas de hierro (FeNPs), utilizando
el extracto organico de Azadirachta indica
(neem), mediante un proceso optimizado con
cloruro ferroso, cloruro férrico y una minima
cantidad de amoniaco. Posteriormente se las
caracteriza a través de las técnicas SEM, XDR
y EDS, para finalmente evaluarlas en diferentes
concentraciones de Fe en presencia de Hg, y
asi determinar si existe una inactivacion de las
propiedades contaminantes de dicho metal en
el agua. Las nanoparticulas sintetizadas con
el protocolo 1, muestran un mejor desempefio
en relacion a la cantidad de magnetita seca
producida, menor tamafo, y razon atomica
armoénica en sus muestras. Las nanoparticulas
sintetizadas con el protocolo 2, presentan
rangos de desempefio aproximados a los
obtenidos por el protocolo 1, incluso en algunos
desempefios, no existe significancia estadistica
entre los resultados de los dos protocolos. Las
nanoparticulas sintetizadas con el protocolo 3,
mostraron la menor cantidad de magnetita seca
producida, no se logr6é cuantificar el tamafo, ya
que no se obtuvieron las respectivas imagenes
del SEM, y los porcentajes de Fe son bajos en la
correspondiente razdn atomica.
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SYNTHESIS OF IRON NANOPARTICLES (FENPS) WITH ORGANIC EXTRACT
OF Azadirachta indica (NEEM) FOR THE ADSORPTION OF MERCURY IN
WATER
ABSTRACT: The iron nanoparticles (FeNPs) have been shown to have properties in the
reduction of contaminants in water, given their molecular size, shape, oxidation state, redox
potential, high surface area, high adsorption capacity and reactivity. In non-ecological
protocols, ammonia is used as an iron-reducing agent, but this is very polluting, therefore,
there is a growing interest in developing synthesis processes that reduce the application of
toxic chemicals, since research has shown that the use of organic extracts is a promising
option, given that they contain among their components, chemical reducing agents suitable
for the synthesis of nanoparticles. This research describes the synthesis of iron nanoparticles
(FeNPs), using the organic extract of Azadirachta indica (neem), through an optimized process
with ferrous chloride, ferric chloride and a minimum amount of ammonia. Later they are
characterized through the SEM, XDR and EDS techniques, to finally evaluate them in different
concentrations of Fe in the presence of Hg, and thus determine if there is an inactivation of
the contaminating properties of said metal in the water. The nanoparticles synthesized with
protocol 1, show a better performance in relation to the quantity of dry magnetite produced,
smaller size, and harmonic atomic ratio in their samples. The nanoparticles synthesized with
protocol 2, present performance ranges approximating those obtained by protocol 1, even
in some performances, there is no statistical significance between the results of the two
protocols. The nanoparticles synthesized with protocol 3, showed the lowest amount of dry
magnetite produced, it was not possible to quantify the size, since the respective SEM images
were not obtained, and the percentages of Fe are low in the corresponding atomic ratio.

KEYWORDS: Magnetite, complexometry, ammonia, characterization, protocols.

INTRODUCCION

Estudios demuestran la alta movilidad de los metales pesados como el mercurio
en alimentos derivados de la agricultura, dado que los riegos son realizados con fuentes
hidricas afectadas (Chen et al. 2013, Li et al. 2015); también se reporta la bioacumulacién
de estos metales en las carnes rojas, blancas y leche que consumimos, ya que son ingeridos
indirectamente por los animales y estos compuestos forman parte de sus tejidos y huesos
(Li et al. 2015, Reyes et al. 2016, Tejada et al. 2015).

El mercurio esta presente en tres formas béasicas que son: mercurio elemental, sal
inorgénica de mercurio y mercurio organico; este Ultimo es de mayor importancia para la
salud humana, ya que en combinacién con otros elementos se forma el metilmercurio,
etilmercurio y fenilmercurio (Raimann et al. 2014).

Esta documentada que una larga exposicion del mercurio elemental trae problemas
a la salud, como el riesgo de padecer hidrargirismo o mercurialismo, que se traducen en
déficits organicos, problemas neurolégicos, cognitivos y psicologicos de las personas
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expuestas. Tanto el mercurio metalico, como el inorganico, tienen el potencial de convertirse
en un mercurio orgénico en su forma metilica (metilmercurio) con solo la presencia del agua,
el mismo que es la forma mas toxica para los seres humanos, este compuesto puede ser
bioacumulado por organismos acuaticos y biomagnificado a través de la cadena alimenticia
(Espafol 2012).

Por otro lado, el estudio de las propiedades de los nanomateriales radica en los
comportamientos asociados a una mayor area superficial, diferente proporcion del
volumen y a los efectos de las leyes cuénticas (leyes como la gravedad, no afectan a las
nanoestructuras); la suma de estos factores cambia significativamente la reactividad de
las sustancias o0 compuestos, aumentan las propiedades cataliticas, mecanicas, eléctricas,
entre otras (Chaturvedi et al. 2012, Chavez 2018).

Entre las caracteristicas de las nanoparticulas, esta poseer propiedades dependientes
del tamario y la forma, a su vez, son afectadas por el método y las condiciones de sintesis
con las que se obtuvieron (Mittal et al. 2013). EI método mas usado para sintetizarlas utiliza
reductores como el borohidruro de sodio (NaBH,), amoniaco (NH,), hidrégeno, citratos y
solventes como el agua u organicos como el tetrahidrofurano y el N, N-dimetilformamida
(Moritz y Geszke 2013).

La mayoria de los reductores para la sintesis de las nanoparticulas, son altamente
nocivos para el medio ambiente, en la actualidad el uso de extractos vegetales liquidos
para sintetizar nanoparticulas (como reductores) es una opcidn promisoria para este
proceso, dado los bajos costos derivados y que presenta nulos efectos negativos; ademas,
se enmarca en la denominada quimica verde (Sharma et al. 2009). El uso de este tipo
de metodologias para la sintesis ofrece varias posibilidades en el ambito ambiental,
teniendo en cuenta la gran diversidad de plantas existentes que poseen un amplio rango de
metabolitos, que incluye agentes reductores y estabilizantes en su composicion organica
(Roy et al. 2013).

Los métodos tradicionales para la obtencion de las nanoparticulas metélicas
consisten en la reaccion de una sal o complejo del metal en disolucién, con un reductor
como el borohidruro sodico (NaBH,), el amoniaco (NH,) u otros complejos inorganicos, en
presencia de algun agente estabilizante o dispersante (polimero, coloide, surfactante o
agente complejante), que evite la aglomeracion del metal (Casal 2015).

Al reducirse los iones metalicos, se forman los centros de nucleacién, los mismos que
secuestran otros iones metalicos libres y también incorporan lugares vecinos de nucleacion,
que en algunos casos permiten la formacion de las nanoparticulas; adicionalmente la
biosintesis otorga la posibilidad de controlar el tamafo de las nanoparticulas que se formen,
con solo alterar la concentracion de los extractos vegetales (Hebbalalu et al. 2013).

Los extractos de origen vegetal contienen en su mayor parte alcaloides, proteinas,
enzimas, aminodcidos, alcoholes, terpenoides, flavonoides, polifenoles y glucidos, que

se considera que serian los responsables de la reduccion de los iones presentes en las
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soluciones; sin embargo, esto sigue siendo materia de estudio por varios investigadores a
nivel mundial (Sharma et al. 2009).

Numerosos estudios han demostrado que los nanomateriales derivados de
la nanotecnologia tienen gran capacidad y potencial en el tratamiento de las aguas
contaminadas o residuales, en particular, en el area de la adsorcion (Ai y Jiang 2012),
de aplicacion de membrana (Pendergast y Hoek 2011), oxidacion catalitica (Ayati et al.
2014), desinfeccion y deteccion (Das et al. 2015). Una de las nanotecnologias disponibles
comercialmente, son las nanoparticulas de hierro cero valentes, las cuales son aplicadas
mediante la inyeccion de las nanoparticulas en las aguas subterraneas (Karn et al. 2011,
Tesh y Scott 2014).

En relacién con lo expuesto, el presente trabajo de investigacion tiene como
objetivo emplear el extracto vegetal acuoso de Azadirachta indica (neem), para la sintesis
de nanoparticulas de hierro (FeNPs). Esta especie vegetal fue seleccionada teniendo en
cuenta la abundancia en la region y que los datos bibliograficos corroboran su alto nivel de
posibles agentes reductores.

Luego de la sintesis, se procede a caracterizar las nanoparticulas obtenidas,
mediante: microscopia electrénica de barrido (SEM), difraccion de rayos X (XDR) y
espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDS), con los que se podra obtener
el tamafio, forma, y estructura quimica de las nanoparticulas. Finalmente se evalla la
capacidad de adsorcion de la magnetita (en diferentes concentraciones), en solucion de

agua con una dosis estandar de mercurio.

MATERIALES Y METODOS

La presente investigacion es cualitativa de tipo experimental, ya que se evaluaron
las nanoparticulas de hierro (FeNPs) en una solucién de mercurio y agua, a través de la
valoracién complexométrica, el cual es un analisis volumétrico no invasivo basado en la
formacién de compuestos poco disociados, capaz de producir un cambio de color nitido,
para indicar los niveles de mercurio presentes en la solucion acuosa. Por lo tanto, se
visualizan los resultados en escalas de colores, de tal manera que no pueden ser tabulados
dichos efectos.

Adicionalmente la investigacion es de caracter cuantitativa, ya que se determiné el
peso aproximado de la magnetita en tres protocolos de obtencién o también denominados
“tratamientos” (basado en 3 dosis de NH, y dos concentraciones de extracto de neem, se
detalla en el cuadro [), con 5 repeticiones cada uno; posteriormente se aplica un Disefio
Completamente al Azar (DCA) detallado en el respectivo cuadro de ANOVA, para determinar
el mejor protocolo en producir una mayor concentracion de magnetita seca.

Se procedi6 a realizar el siguiente protocolo de sintesis de las nanoparticulas:

1. En un vaso de precipitacion de 500 mL se colocan 10 mL de agua destilada y se
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afiaden 3.58 gramos de FeCl,.4H,0 (0.18 M), después 9.73 gramos de FeCl,.6H,0
(0.36 M)

2. Se enraza (nivela) el vaso de precipitacion con agua destilada, hasta llegar a 100
mL (80 mL u 60 mL, dependiendo del protocolo)

3. Se coloca el vaso de precipitacion en la plancha calentamiento, hasta llegar a 50
°C
4. Se ajusta el agitador magnético (de la plancha de calentamiento) a 400

revoluciones por minuto (rpm)

5. Se anaden las dosis de amoniaco, previamente mezcladas con las dosis del
extracto de neem (al llegar a 50 °C)

6. Se deja la mezcla en la plancha de calentamiento durante 30 minutos

7. Se afade una minima cantidad de CMC (carboximetil celulosa) que es un
estabilizante, para que las nanoparticulas se expandan en toda la mezcla y no estén
pegadas unas con otras, y se deja reposar durante 20 minutos

8. Con la ayuda de un iman se deja decantar las nanoparticulas
9. Se lava las nanoparticulas con agua destilada, hasta llegar a un pH de 7.5

El protocolo para la sintesis verde de las nanoparticulas de hierro (FeNPs), consistié
en la aplicacion de los 9 items anteriormente indicados, difiriendo Unicamente en los puntos
2y 5, donde se realizaron las siguientes concentraciones de amoniaco, extractos de neem

y agua destilada:

Protocolos Cantidad de amoniaco  Cantidad de extracto Cantidad de agua

destilada
P1: Protocolo estandar 5.79 mL 0OmL 100 mL
P2: Protocolo con
minimo de extracto de 4 mL 20 mL 80 mL
neem
P3: Protocolo con
maximo de extracto de 2mL 40 mL 60 mL

neem

Cuadro |. Cantidad de amoniaco, extracto de neem y agua destilada en cada uno de los protocolos
para la sintesis de las nanoparticulas

Seguidamente se procede a secar las nanoparticulas de hierro (FeNPs), mediante
el siguiente protocolo:

1. En una caja petri se depositan 10 mL de la solucién acuosa con nanoparticulas
de hierro (FeNPs)

2. Se colocan las nanoparticulas de hierro (FeNPs) en la estufa a 105 °C durante 2
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horas

3. Se deja reposar durante 1 hora y se las tritura con la ayuda de un mortero, hasta
que las nanoparticulas secas tengan un diametro relativamente homogéneo
Por cada protocolo se secan 5 muestras, y se toman los pesos de cada una de ellas,
para determinar los promedios de los pesos en cada protocolo.
Para el analisis estadistico se utilizd el Disefio Completamente al Azar (DCA), con
tres tratamientos (protocolos) y 5 réplicas de cada uno (muestras), se lo compar6 al 5y 1
%, el calculo de coeficiente de variacion (C.V.) se lo expreso6 en porcentajes.
A las hojas de neem utilizadas en este estudio, se les aplico el siguiente protocolo
para la obtencion del extracto vegetal:
1. Se realiza un lavado (a las hojas) para eliminar posibles impurezas provenientes
del campo
2. El material es secado en la estufa a 105 °C durante 24 horas

3. Se trituraran en un molino y se tamizaron para obtener un tamafio de 0.5y 1 mm

4. Se agrega 2 g de hojas secas trituradas por cada 100 mL de agua destilada, en
un destilador durante 40 minutos

5. Una vez obtenido los extractos, se separaron de la parte sélida mediante una
doble filtracion al vacio, la primera utilizando un filtro convencional y la segunda un
filtro de nitrato de celulosa con un tamano de poro de 0.45 pm.

6. Modificar el pH usando la solucién basica del hidroxido de sodio, el cual se lo
aplica por goteo agitando la muestra hasta llegar a un pH entre 9 y 10 (estos rangos
son los necesarios para iniciar las reacciones quimicas)

Los tres protocolos realizados (basado en 3 dosis de NH, y dos concentraciones
de extracto de neem), fueron analizados en los laboratorios del Centro de Nanociencia
y Nanotecnologia (CENCINAT), de la Universidad de las Fuerzas Armadas (ESPE) en
Ecuador.

Para la caracterizacion de las nanoparticulas de hierro (FeNPs), son necesarias las
muestras en estado liquido y sélido, dependiendo del analisis que se vaya a realizar. Los
protocolos para preparar las muestras son los siguientes:
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Estado de
Tipo de la muestra Protocolo para preparacion de la muestra (Avilés y Mendieta 2017, Centro
analisis para el de Nanociencia y Nanotecnologia 2017)

analisis

Se recuperaron las muestras previamente secas del portaobjetos, a
continuacion, el polvo recolectado fue colocado en un soporte para
microscopia electronica y cubiertas con un material conductor utilizando el
evaporizador de oro Sputter Coating Quorum Q105R (15 mA'y 80 mTorr
por 30 segundos). Finalmente, los portamuestras fueron introducidos al
microscopio electrénico de barrido TESCAN MIRA 3 alto vacio y fueron
observadas con un voltaje de 30 kV a diferentes magnificaciones (escalas)

Estado

SEM  Sslido

Para llevar la muestra del estado liquido al estado s6lido, es necesario

depositarla en un matraz y decantarla con la ayuda de imanes, los cuales

se los deja reposar durante 1 hora. Seguidamente se elimina el sobrante

del agua, de tal manera que exista una pequefia lamina de esta sobre el

precitado de las nanoparticulas. Esta mezcla es sometida a un centrifugado

en tubos falcon de 45 mL durante 20 minutos (se enraza con agua

destilada), y se repite varias veces este procedimiento, hasta obtener un

liquido translicido. Finalmente, las muestras son llevadas a un liofilizador,

el cual las somete a una presién de 0 Torr y una temperatura de -40°C, y
Estado después de 15 horas toda el agua ha sido removida de las muestras.
s6lido Sobre un portaobjetos limpio se coloc6 500 uL muestra y se deja secar

a 30°C hasta evaporar el solvente. A continuacion, las muestras fueron

analizadas en modo Configuration: Flat bajo las siguientes condiciones:

Scan mode: Continuous

Start angle (°): 5.0000

End angle (°): 90.0030

Step size (°): 0.0167

Time per step (s): 40.05

Net time per step (s): 40.05

Scan speed (°/s): 0.000417

Se realiza inicialmente el mismo protocolo para el analisis SEM. Para el
analisis quimico EDS se trabajé a 25 kV con una distancia de trabajo de 25
mm, se analizaron 20 puntos con una duracién de 1 minuto cada uno.

XDR

Estado

EDS  iido

Cuadro II. Protocolo para caracterizar las nanoparticulas de hierro (FeNPs) para los analisis SEM, XDR
y EDS

Obtenida la informacion (por cada técnica), se procedi6é a realizar los siguientes
analisis:
1. SEM: se observd a las nanoparticulas a cuatro escalas (o magnificaciones) 500

nm, 1, 5y 50 um. Se realiz6 un analisis de las caracteristicas (forma y tamafno) que
presentan las nanoparticulas de hierro (FeNPs), en cada uno de los protocolos

2. XRD: los datos del archivo “ASC” se los ingresa en el programa X’Pert HighScore
Plus, el cual realiza un difractograma que es comparado en la base de datos del
programay determina los minerales que se encuentran en cada una de las muestras.
Se realizaron 18 andlisis (6 por cada protocolo)

3. EDS: se realiz6 en mapeo (bUsqueda) de elementos en 20 puntos de cada
muestra (una por protocolo). A través de los promedios en la que se encuentran los
elementos en los 20 puntos, se determinaron las diferentes razones atémicas de
cada protocolo de sintesis

Las nanoparticulas de hierro (FeNPs) sintetizadas con extracto de neem, fueron
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evaluadas en una forma quimica con mercurio (nitrato de mercurio ).
Para la obtencion del Hg (NO,), (nitrato de mercurio Il), fue necesario la mezcla del
mercurio elemental con el acido nitrico (HNO,), teniéndose la siguiente reaccion quimica:
Hg + HNO, = Hg (NO,), + NO, + H,0
Consecutivamente se procede a la preparacion de varias disoluciones de las
nanoparticulas de magnetita (Fe,O,) obtenidas por los tres protocolos establecidos, con la
respectiva adicion de la sal de mercurio, de la siguiente manera:

Tratamientos Fe,O, PPMde Hg(NO,), (nitrato PPMde Tubos de ensayo con

(Magnetita) Fe de mercurio Il) Hg agua destilada

10.36 mg 300 4.04 mg 100 25 mL

P1 (0 mLde
extracto de neem) 6.91 mg 200 4.04 mg 100 25 mL
3.45 mg 100 4.04 mg 100 25 mL
10.36 mg 300 4.04 mg 100 25 mL

P2 (20 mL de
extracto de neem) 6.91 mg 200 4.04 mg 100 25 mL
3.45 mg 100 4.04 mg 100 25 mL
10.36 mg 300 4.04 mg 100 25 mL

P3 (40 mL de
extracto de neem) 6.91 mg 200 4.04 mg 100 25 mL
3.45mg 100 4.04 mg 100 25 mL

Cuadro lll. Concentraciones de Fe y Hg en PPM (partes por millén) en cada uno de los protocolos de
sintesis, para evaluar la efectividad de las nanoparticulas

A las dosificaciones anteriormente indicadas (3 por cada tratamiento), se debe
adicionar 5 gotas de la disolucién de NET (negro de eriocromo T), para establecer de
manera visual si las nanoparticulas de magnetita estan neutralizando al mercurio.

Para la realizacion de la escala complexométrica, se prepara una disolucion de NET
(negro de eriocromo T), de la siguiente forma:

1. En un vaso de precipitacion de 20 mL, se diluyen 30 mg de NET con agua destilada
2. Se deja reposar en oscuridad 1 hora

La escala complexométrica se realiza con las siguientes cantidades de productos:

Hg (NO,), PPM de Hg Cantidad de agua destilada
4.04mg 100
3.03 mg 75
2.02 mg 50 25 mL
1.01 mg 25
0 mg 0

Cuadro V. Determinacion de la escala complexométrica, a través de 5 dosis de Hg (en PPM) diluido en
agua
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A cada tubo de ensayo se agrega 5 gotas de la disolucién de negro de eriocromo T.

RESULTADOS Y DISCUSION

SINTESIS DE LAS NANOPARTICULAS DE HIERRO (FeNPs)

Las nanoparticulas de magnetita se formaron de manera inmediata, cuando a la
solucion a base de FeCl,.4H,0 y FeCl,.6H,0, se le afiadi6 la mezcla de NH, y el extracto
de neem, formando un concentrado de un color oscuro intenso, siendo esta la presencia
de hierro en su forma Fe,O,. En todos los tres protocolos se evidenciaron estos cambios,
siendo el protocolo 1 (P1), el que manifestdé una tonalidad méas oscura.

A

Figura 1. Magnetismo de las nanoparticulas de hierro (FENPs)

En cada uno de los protocolos se evalu6 la cantidad (en peso) de magnetita que
dicho protocolo logr6 formar, con las diferentes dosis de NH, y del extracto de neem. Se
procedi6 a secar 5 muestras de cada uno de los protocolos de sintesis, obteniéndose los
siguientes pesos de cada una de las muestras:

Protocolos (P)

Muestras (M) P1 P2 P3
M1 917 795 397
M2 873 804 412
M3 902 866 366
M4 954 754 561
M5 895 612 378

Quimica: Desvendando propriedades e comportamentos da matéria Capitulo 5 “



z 4541 3831 2114
X 908.2 766.2 422.8

* Los valores expuestos son en miligramos

Cuadro V. Pesos de 5 muestras de magnetita en cada uno de los tres protocolos de sintesis

De los anteriores datos se estableci6 el siguiente cuadro de ANOVA:

F. de V. G.L. s.C. c.M. F.“C” Sl
5%(*) 1% (*)
Tratamiento 2 622834.53 311417.27 57.59" 3.89 6.93
Error 12 64886.4 5407.2
Total 14 687720.93
C.V. (%) =11 X= 699.07

Cuadro VI. Anova de los pesos de la magnetita en los 3 protocolos de sintesis

El valor de F “C” de 57.59 expresa que existe una alta significancia (**) entre los 3
protocolos propuestos, y el valor del coeficiente de variacion de 11 % (C.V.), indica que no
existe una amplia variacion entre los resultados en cada uno de los protocolos (P1, P2, P3).
Se obtuvieron los siguientes promedios en cada protocolo:

= & & &

Figura 2. Promedio del peso (mg) de las nanoparticulas secas en cada protocolo

Segun la figura 2, existe una correlacion directa entre la formacion de nanoparticulas
y la cantidad de NH, utilizada para la sintesis, es por ello, que el protocolo 1 (P1) tiene la
mayor cantidad de nanoparticulas secas en 10 mL de la solucién acuosa, dado que en el
mismo se usaron 5.79 mL de NH,, mientras que los protocolos 2 y 3 (P2, P3), tienen una
menor capacidad para la formacion de las mismas, y coincidentemente tienen las menores
cantidades de NH, (4 y 2 mL, respectivamente) y mayores concentraciones de extracto de
neem, utilizados para la sintesis. Para que existiera la formacion de las nanoparticulas de
hierro (FeNPs) en forma de magnetita, es necesario el siguiente balance quimico:

Fe? + 2Fe® + 80OH - —> Fe,O, + 4H,0

Los aportes de Fe** y Fe® fueron dados por el cloruro de hierro Il (FeCl,.6H,0) y el
cloruro de hierro Il (FeCl,.4H,0), en una relacion molar que segun Noval et al. (2016), debe
estar comprendida en 2:1 (2 el FeCl, y 1 el FeCl,). Este delicado equilibrio determina las
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propiedades fisicas y quimicas de las moléculas sintetizadas.

El NH, cumple la funcion de precipitar los atomos de hierro, y mientras son
separados de las estructuras moleculares, estos forman enlaces agrupados trivalente de
Fe y tetravalente de O. Por lo cual, se puede esgrimir teéricamente que los protocolos
donde consté menor cantidad de NH,, existi6 menor reactividad molecular, ergo menor
entrelazamientos del Fe y del O, es decir, que los alcaloides, proteinas, enzimas,
aminoacidos, alcoholes, terpenoides, flavonoides, polifenoles y glacidos, que son
componentes de extracto de neem, no tiene un papel preponderante en el desdoblamiento
de las moléculas que permitan las precipitaciones, o quizas, no de una manera significativa
como lo realiza el NH,.

El color también fue una variacion entre los tres protocolos, siendo el protocolo 1
o estandar (P1), el que mostr6 una tonalidad negruzca intensa y brillante, mientras que el
protocolo 2 (P2), tuvo una tonalidad rojiza intensamente oscura, y en el protocolo 3 (P3), se
caracterizd por un color rojizo difuminado.

La precipitacion de la magnetita en los protocolos 1y 2, fue de manera violenta y con
leves salpicaduras sobre el vaso de precipitacion, pudiéndose constatar a través del cambio
de color oscuro de las soluciones, sin embargo, en el protocolo 3, las precipitaciones fueron
relativamente mas lentas, observandose la presencia de gases con el olor caracteristico

del amoniaco.

CARACTERIZACION DE LAS NANOPARTICULAS

El microscopio electrénico de barrido (SEM), utiliza un haz enfocado de electrones
de alta energia, para generar una variedad de sefiales en la superficie de las muestras
sélidas. Las senales derivadas de las interacciones electronicas de la muestra revelan
informacion sobre la misma, incluida la morfologia externa, la composicién quimica,
la estructura cristalina y la orientacion de los materiales que componen la muestra. En
la mayoria de las aplicaciones, los datos se recopilan sobre un area seleccionada de la
superficie de la muestra y se genera una imagen bidimensional que grafica las variaciones
espaciales en estas propiedades.

Se obtuvieron imagenes a través del SEM a diferentes escalas, en cada uno de los
3 protocolos para las sintesis de nanoparticulas de magnetita, presentando las siguientes
caracteristicas:
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Protocolo Escala

Caracteristica

500 nm

Se observan agrupaciones esféricas, que teéricamente pertenecen a
las nanoparticulas de hierro (FeNPs) o magnetita, las cuales, tienen
dimensiones que fluctian entre 20 y 70 nm

1 um

A la distancia referencial (magnificacién) de 1000 nm (1 um), la imagen
proyectada, tiene apariencia de algodones, distinguiéndose varias
secciones en donde se agrupan moléculas, el tamafio de estas se
encuentra entre 0.7 y 1.8 um

5pum

En esta escala, las formas preponderantes son irregulares, prevaleciendo
las estructuras laminares y prismaticas. Los tamafios se encuentran en
1000 y 7000 nm

50 ym

A 50000 nm (50 um), la forma predominante es la laminar, formando
agrupaciones de apariencia cuboide

500 nm

Igual que en el protocolo 1, la forma que presentan las nanoparticulas es
esférica, estando bien definidas y agrupadas, el tamafo aproximado se
encuentra entre 30 y 65 nm. La refraccidn de color es estandar en casi la
totalidad de la imagen

2 1 um

Las agrupaciones moleculares forman estructuras en formas de racimos,
cuyos tamanos fluctuan entre 200 y 1300 nm

5 um

La apariencia de las moléculas de magnetita a 5000 nm, es prismatica e
irregular, con tamaros aproximados de 900 a 5500 nm

50 um

Las imagenes obtenidas se asemejan a cubos y prismas resquebrajados
entre si, no existiendo un enlace que los mantenga en un centro comdn

500 nm

A diferencias de los 2 protocolos anteriores, no se observan abundantes
agrupaciones esféricas de pequefios tamafos, Unicamente estructuras
ovoides y globulares con tamarios superiores a los 350 nm

1 um

Se confirma lo mencionado anteriormente, constatando que las moléculas
de menor tamano se agrupan sobre las de mayor tamafio

5pum

Otro notable contraste (con relacion a P1y P2), es que, a esta escala, las
particulas se asemejan a pequefos hongos, pudiendo estar agrupados o
aislados

50 um

Se observan laminas rectangulares homogéneas, sobre las mismas se
aprecian estructuras globulares y esféricas con tamafos entre los 2000 y
22000 nm

Cuadro VII. Caracteristicas apreciadas de las nanoparticulas en las diferentes escalas referenciales

De manera general se puede determinar que el protocolo 1, permite sintetizar

nanoparticulas entre los 20 y 70 nm; con el protocolo 2 se alcanzan tamafios entre los 30 y

65 nm, finalmente en el protocolo 3, no fue posible establecer el tamafio de estas moléculas,

ya que la proporcion de magnetita en estas muestras es inferior a otros compuestos

obtenidos, como la hematita y el cloruro de amonio; por ello, no se logrd visualizar las

nanoparticulas de hierro (FeNPs) en este protocolo.
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SEM HV: 30.0 kV WD: 4,78 mm MIRA3 TESCAN

View field: 2.08 pm Det: In-Beam SE 500 nm
SEM MAG: 100 kx Date(m/dly): 11/28/18 CENCINAT

Figura 3. Microscopia electronica de barrido (SEM) en protocolo 1 a una escala referencial de 500 nm

SEM HV: 300 kV WD: 4.78 mm MIRA3 TESCAN
View field: 20.8 pm Det: In-Beam SE S5pm
SEM MAG: 10.0 kx Date(midly): 11/29/18 CENCINAT

Figura 4. Microscopia electronica de barrido (SEM) en protocolo 2 a una escala referencial de 5 pm
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SEM HV: 30.0 kV WD: 4.97 mm MIRA3 TESCAN|

View field: 4.15 pm Det: In-Beam SE 1pm
SEM MAG: 50.0 kx Date{m/dly): 11/29/18 GENGINAT

Figura 5. Microscopia electronica de barrido (SEM) en protocolo 3 a una escala referencial de 1 um

Zhu y Wu (1999), lograron sintetizar nanoparticulas de magnetita por precipitacion
con mezcla forzada. Las mediciones realizadas, mostraron tamafnos promedios inferiores a
6 nm en la condicion de [Fe?*] /[Fe®+*] = 0.5, donde se us6 el NaOH, como agente precipitante
del Fe. Previamente Kang et al. (1996), logré la sintesis de estas nanoparticulas, con un
tamano promedio de 8 nm.

La utilizacibn de compuestos organometélicos, en la actualidad es una opcién
promisoria para la sintesis, la misma que consiste en reducir sales metalicas en un solvente
con un alto punto de ebullicién, con la presencia de estabilizadores que controlen las
reacciones y con ello el tamafio de las nanoparticulas. Los tamafios reportados con estos
métodos se encuentran entre los 5 y 25 nm (Buendia 2009).

Lee et al. (2012), report6 tamafios que fluctian entre los 20 y 50 nm, para ello se
utiliza un bano de ultrasonido convencional, esta técnica consiste en la deformacién elastica
de los elementos con propiedades magnéticas, dentro de un campo de alta frecuencia.

Por su parte Xingu (2013), reportd tamafos de particulas de hierro entre 80 y 150
nm en zeolitas naturales. Mientras que Akbari y Mohamadzadeh (2012), Bezbaruah et al.
(2009) y Zhang (2003), realizaron la sintesis con tamafios de particulas de 18, 35 y 60 nm,
respectivamente.

Starbird y Montero (2015), lograron la sintesis con tamafos superiores a los 150 nm
y Alvear et al. (2017), alcanzé diametros promedios de 7 nm. Galindo et al. (2016), report6d
de 22 a 30 nm para los cristales de la magnetita, Al-Saad et al. (2012), alcanza dimensiones
de la magnetita 25-55 nm y finalmente Vanegas et al. (2014), consigue particulas de 10 nm.

Avilés y Mendieta (2017), utilizando extractos organicos de capuli y zapote,
obtuvieron nanoparticulas de hierro que se encuentran entre los 11 y 100 nm.

Neira (2015), con la ayuda de los extractos organicos de eucalipto, precipita el hierro
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con diametros menores a los 200 nm.

Los datos anteriormente expuestos demuestran la variabilidad en los tamafios de
las nanoparticulas de hierro (FeENPs), el cual, esta determinado por varias condiciones
experimentales, por ejemplo, el método de sintesis, los reactivos quimicos empleados,
el pH, la temperatura, los agentes surfactantes, el tiempo de reactividad, entre otros; los
cuales determinan el diametro final que tendran dichas nanoparticulas. Sin embargo, los
resultados comparativos para la presente investigacion seran principalmente los derivados
de los protocolos de sintesis verdes, sin relegar, que también se realizd una sintesis, en
la cual no tenia dosis de los extractos organicos, por lo cual es un protocolo netamente
quimico (protocolo 1).

La media de los rangos de tamafios fue de 45 nm en el protocolo 1 y de 47.5 nm en
el protocolo 2, si tomamos como referencias la media de los rangos de Avilés y Mendieta
(2017) con 55.5 nm; los diametros alcanzados son relativamente menores. También estos
valores (de P1 y P2), son considerablemente inferiores al diametro de 200 nm, expuesto
por Neira (2015).

Se puede inferir, que la variabilidad de los tamafos entre los dos protocolos (P1y
P2), esta dada por la cantidad de NH, que fue aplicada para provocar la precipitacion del Fe,
pudiendo concluir que el protocolo 1, tiene mayor eficiencia para producir nanoparticulas
de menor tamano, ya que pesquisas previas establecen un tamafio en la magnetita de 30
nm, como el éptimo para aprovechar las propiedades superparamagnéticas que las hacen
propensas a los campos magnéticos (Luciano et al. 2013); por lo cual, los protocolos que
permitan llegar a estos tamafos son mas prominentes.

El tamafo de la media de los rangos en el protocolo 1 de 45 nm (sefialado como el
mejor para producir magnetita de menor tamafo), dista ampliamente de otros protocolos
que lograron diametros entre 5y 7 nm (Buendia 2009, Alvear et al. 2017), presumiblemente
porque se mantuvieron controladas variables como la temperatura, tiempo de reaccién, pH,
etc., que influyen en la calidad y tamafo de las moléculas; ademas que en estas sintesis
se usaron reactivos quimicos altamente tdxicos, y no basados en una sintesis verde, como
la propuesta en este proyecto.

El protocolo 2 presenta una reduccion del 30 % de la cantidad de NH, (en
comparacion del protocolo 1), y la diferencia de tamafio es de aproximadamente el 5 %
entre las nanoparticulas de los 2 protocolos. Concluyendo que las diferencias de P1y P2,
no son significativas, si se toma como referencia la reduccion del 30 % de NH,, el cual
precipita al Fe, para que posteriormente se forme la magnetita.

Las formas de las nanoparticulas que han sido reportadas (Buendia 2009, Alvear et
al. 2017, Neira 2015, Avilés y Mendieta 2017, Galindo et al. 2016, Xingu 2013, Starbird y
Montero 2015, Akbari y Mohamadzadeh 2012, Bezbaruah et al. 2009, Zhang 2003, Martinez
y Reyes 2013), coinciden con las imagenes obtenidas en el SEM, siendo estas esféricas u

ovoides, las cuales se encuentran altamente aglomeradas, presumiblemente por el campo
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electromagnético interno de las particulas.

Los difractogramas con una fuente de radiacion de cobre, corroboran que la
sustancia precipitada es magnetita, ya que las sefiales o picos para 26 fueron: 30.2°, 32°,
35.6°, 43.3°, 53.5°, 57.1° y 62.8° (figura 5), que corresponden a los planos de reflexién
220, 311, 400, 422, 511, 440, respectivamente; los mismos que coinciden con los valores
reportados para las nanoparticulas de hierro (FeNPs).

Adicionalmente se demuestra que se trata de una estructura cristalina de espinela
(grupo Fd3m), correspondiente a los compuestos de la forma A?* B* O,%, con arreglo
cubico centrado en las caras (fcc) y empaquetado (Starbird y Montero 2015, Alvear et
al. 2017, Galindo et al. 2016, Vanegas et al. 2014, Kim et al. 2001). Cabe indicar que la
longitud de onda empleada en este analisis fue Cu K-alpha - 0,15418 nm (Bragg-Brentano).
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Figura 6. Difractograma con sus respectivos picos y planos de reflexion de la magnetita

Por medio del siguiente andlisis de Scherrer, se establecen el tamafio promedio de
las nanoparticulas sintetizadas (Patterson 1939, Cullity 1978):

— 0,94
B cos(0)

Donde D, es el tamafio promedio del cristal, 8 es el ancho de la linea de difraccién
medida a la mitad de la intensidad maxima (radianes) y se calcula para el pico mas alto
gracias al ajuste lorentziano (P1 =0.491 y P2 = 0.383), A representa la longitud de onda del
rayo incidente (1.54060 A) y © es el angulo entre el haz incidente y el plano de cristal (P1
=17.74 y P2 = 17.68), correspondiendo al plano (311).

Aplicando la ecuacion de Scherrer se obtiene lo siguiente:
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0.9 (1.4060)

D o ——
Pt 0.491 cos(90-17.74)

=0.27 nm

_0,9(1.54060)
DPZ -
0.383 c0s(90—17.68)

=11.92 nm

Se establece que el tamafio de cristal esta entre un rango de los 9.27 nm para el
protocolo 1y 11.92 nm para el protocolo 2. Existiendo un 22 % de incremento en el tamafio
de las nanoparticulas de P2, en comparacion de P1.

Esta cuantificacion determina diferentes tamafos de las moléculas, si son
comparados a los obtenidos en los andlisis SEM, dado que en la escala nanométrica (no
cristalinos), la relacién superficie/volumen aumenta, es decir, que la mayoria de la masa
de las nanoparticulas se encuentran en la superficie, origindndose una fase no cristalina,
en otras palabras, la fase de cristalizaciébn aumenta mientras se reduce el tamafo de las
nanoparticulas (Coral y Mera 2017).

La técnica de EDS, permitié identificar los elementos que se encontraban presentes
en 20 diferentes muestras, en los 3 protocolos de sintesis (P1, P2, P3). En el espectro
del protocolo 1 (figura 6), evidencia la presencia de los elementos de Fe, O y Cl, con una
razon atomica Fe:O:Cl, igual a 67:31:2. En otros espectrogramas reportados, también se
observan una fuerte sefial alrededor de 6,4 keV correspondiente al Fe (Vanegas et al. 2014,
Rodriguez 2012, Buendia 2009). La presencia del cloruro en los analisis EDS, provienen
de las moléculas bases de Fe (FeCl,.6H,0 y FeCl,.4H,0), utilizadas para la sintesis de las
nanoparticulas de magnetita, ya que en su estructura molecular las mismas poseen dtomos
de CI, también se puede atribuir la presencia de este elemento al deficiente lavado de las
nanoparticulas, después de la precipitacion.
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Figura 7. Espectro de los principales elementos encontrados en los 3 protocolos de sintesis, en 20
muestras por cada protocolo

En el espectro del protocolo 2, se repite la presencia del Fe, O y Cl, y con una razén
atébmica Fe:O:Cl, igual a 67:29:4. Manteniéndose el porcentaje de Fe, pero disminuyendo
en 2 % la presencia de O, y aumentando en 2 % el Cl. En el espectro del protocolo 3,
a los elementos de Fe, O, ClI, se anaden los elementos Na y S, con una razén atomica
Fe:0:Cl:Na:S, igual a 21:24:49:3:3.

EVALUACION DE LA EFECTIVIDAD DE LAS NANOPARTICULAS

Se obtuvieron las siguientes escalas de colores:
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PPM de Hg

Figura 8. Escalas complexométricas para determinar los rangos de colores en las diferentes PPM de
Hg en el agua destilada

La unién del indicador metalocromico NET, con un ién metélico (indicador-metal),
produce un cambio de coloraciébn en una disolucion determinada, denominandose a
este efecto como titulacién o valoracion complexométrica. Esta tonalidad varia segun la
concentraciéon del metal, tonandose de color rojo vivo, cuando este se encuentra enlazado
con el indicador, y de color azul cielo cuando se halla disgregado (viraje de color: rojo vivo
— azul cielo).

El NET tiene 3 protones ionizables, el cual se puede representar como: H,In. Este
indicador es acido débil, es decir que sus escalas de colores dependeran del pH, si este
es inferior a 6 (H,In"), presenta una tonalidad roja; si el pH esta en el rango de 6 a 12 sera
de color azul (HIn?), y si es superior a 12, presentara un color anaranjado amarillento (In%),
estas consideraciones ayudan a determinar indicadores en intervalos definidos por el pH
(Christian 2009).

Las reacciones que ocurren durante la valoracién complexométrica, en presencia
del Hg, es la siguiente:

(pH = 10, alcalino) Hg*2 + NET —> HgNET (color de la disolucién rojo vivo)

El color del indicador cambia cuando se une con el ibn metalico (en ese caso el
Hg*?), este efecto se deriva por el cambio estructural en el grupo cromogénico. El indicador
se une con una fuerza que permite el desplazamiento del metal, y con ello el cambio de
color de la solucidn, estas reacciones dependen del pH alcalino, donde se realizan las
reacciones titulantes (Alfaro y Guadron 2010).

Con estas premisas se puede esclarecer de mejor manera los resultados
complexométricas obtenidos.

Inicialmente se realizd6 una escala de colores complexométricas, con 5
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concentraciones de Hg (100, 75, 50, 25 y 0 PPM), las cuales se las compar6 con las 3
concentraciones de Fe (300, 200 y 100 PPM), para cada uno de los 3 protocolos de sintesis
(P1, P2, P3). Cabe recordar que en cada una de las muestras de los 3 protocolos, existen

100 PPM de Hg (estandar para todos los protocolos).

a0 P
200 100
Protocolo 1 PPM Hg PPM Fe

50 ‘
PPM H; PPM Fe
& Protocolo 3

Figura 9. Escalas complexométricas de Hg vs escala de los niveles de Fe sintetizadas con los
protocolos 1,2y 3

Al compararse la escala de la figura 7 con las tonalidades de los protocolos (P1,
P2, P3) de sintesis de nanoparticulas; se observa que la tonalidad a 300 PPM de Fe es
grisacea con leve tendencia de semejanza para el color violeta que para al azul, esta
caracteristica es predominante en los 3 protocolos (figura 9), sin existir mayor diferencia en
las tonalidades entre cada uno de ellos. Sin embargo, esta tonalidad podria interpretarse
como la funcionalidad activada y parcial de las nanoparticulas de Fe (magnetita), para
reducir el nUmero de moléculas de Hg en el agua, ya que la visualizacidon demostraria que
este elemento no estéa reaccionando completamente con el indicador NET.

Considerando que, en los tubos de ensayo constaba 100 PPM de Hg, se deduce
que existe una reduccién aproximada de 75 PPM del metal, con la aplicacion de 300
PPM de Fe (se asume que el color tiene una tendencia hacia el color violeta, por ello se
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toma como referencia la concentracion de 25 PPM). En las concentraciones de 100 y 200
PPM de Fe, donde preponderan las tonalidades rojas y rosadas intensas, ninguno de los
tratamientos muestra un importante cambio de color. Por lo tanto, se considera que existe
una alta presencia del Hg, en estas disoluciones; es decir, las nanoparticulas de Fe a estas
concentraciones, no tiene una funcionalidad para reducir al Hg (figura 9).

100 75 00 23 0 Pl P2 R P2
PPM Hg 300 PPM Fe PPM Hg 200 PPM Fe

50
PPM Hg 100 PPM Fe

Figura 10. Escalas complexométricas de 300, 200 y 100 PPM de Fe

En base a lo anteriormente expuesto, se deduce, que las altas concentraciones de
Fe (300 PPM), representan una opcién aplicable para reducir la presencia del metal Hg en
un sistema acuoso, independientemente del protocolo de sintesis utilizado para obtener
estas nanoparticulas.

Para obtener una concentracion de 300 PPM de Fe, es necesario 10.36 mg de
magnetita (Fe,O,), por lo tanto, se puede aplicar la siguiente formula para determinar la
cantidad de magnetita por metro cubico de agua (o una “regla de 3” sucesiva):

PPM requeridas del elemento
% del elemento en el peso molecular

10

* volumen recipiente (1)

Cantidad magnetita (en g) =

Determinandose que, en un metro cubico de agua, se necesitan 414.54 g de
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magnetita, para adsorber 161.79 g de nitrato de mercurio Il (se aplica la misma férmula para
estimar la cantidad de nitrato de mercurio 1l); es decir, el 75 % del mercurio se encontraria
asociado con el Fe, lo que implicaria que los efectos contaminantes del metal se encuentran
reducidos significativamente.

Las nanoparticulas utilizadas para determinar la valoraciébn complexométrica,
fueron secadas (estado semicristalino), y no en estado acuoso como originalmente fueron
sintetizadas, por ello, no se diluyeron completamente cuando fueron afiadidas en los tubos
de ensayo para evaluar el comportamiento de estas, pudiéndose constatar de manera
visual la magnetita no diluida en la base de los tubos.

CONCLUSIONES

Se sintetizaron las nanoparticulas de hierro (FeNPs) con 3 diferentes protocolos
(P1, P2, P3), donde se evaluaron 3 dosis de amoniaco (5.79 mL—4 mL—-2mL) y 2 de
extracto de neem (20 mL — 40 mL), y se determiné la cantidad de magnetita seca que cada
protocolo formo, estableciéndose 908.2, 766.2 y 422.8 mg para los protocolos 1, 2 y 3
respectivamente.

El protocolo 1 alcanzé rangos de tamafio entre 20 y 70 nm, y el protocolo 2 rangos
entre los 30 y 65 nm.

Los difractogramas corroboran que la sustancia precipitada es magnetita y que se
trata de una estructura cristalina de espinela.

En el protocolo 1 existe una razéon atomica (Fe:O:Cl) igual a 67:31:2, en el protocolo
2 la misma razoén atémica (Fe:O:Cl) corresponde a 67:29:4, y en el protocolo 3 la razén
(Fe:O:Cl:Na:S) es de 21:24:49:3:3.

Se evaluaron diferentes concentraciones de las nanoparticulas de hierro (FENPs),
en solucién de agua con una dosis estandar de mercurio, donde se observé a través de las
escalas complexométricas, que 300 PPM de Fe reducen 75 PPM de Hg (independientemente
del protocolo de sintesis utilizado).

Las nanoparticulas de hierro (FeNPs) o magnetita (Fe,O,), que son sintetizadas a
través del extracto de Azadirachta indica (neem) y con una concentracion de 300 PPM de
Fe, pueden adsorber 75 PPM de Hg.

En un metro clubico de agua, 414.54 g de magnetita pueden capturar 161.79
g de nitrato de mercurio |Il. Es decir, el 75 % del mercurio diluido, puede neutralizarse
(adsorberse) con esta cantidad de nanoparticulas de hierro (FeNPs)

Tedricamente se puede establecer que las nanoparticulas de hierro (FENPs),
reducen la presencia del mercurio en el agua.
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RESUMO: O crescimento demasiado de
automoéveis no mundo traz consigo o aumento da
poluicéo atmosférica. O atual trabalho tem como
objetivo o0 estudo da reducéo de poluentes através
da avaliagdo dos catalisadores do tipo perovskita
La,,CaMnO, (x=0,2; x=0,4) via método pechini
e combustdo. As amostras foram caracterizadas
pelas técnicas DRX, MEV e avaliagéo catalitica.
Com o estudo foi possivel esperar um potencial
catalisador via combustdo, em especial 40 mol%
em fator de obtencgéo e conversao a 700°C.

PALAVRAS-CHAVE: Perovskita; Catalisador;

Quimica: Desvendando propriedades e comportamentos da matéria

Método; COVs; Ambiental.

STUDY OF PEROVSKITE-TYPE
CATALYSTS FOR THE CONVERSION OF
POLLUTANTS

ABSTRACT: The excessive growth of
automobiles in the world brings with it the increase
of atmospheric pollution. The current work aims
to study the reduction of pollutants through the
evaluation of perovskite type catalysts Lal-
xCaxMnO3 (x=0.2; x=0.4) via pechini method and
combustion. The samples were characterized by
XRD, SEM and catalytic evaluation techniques.
With the study it was possible to expect a potential
catalyst via combustion, in particular 40 mol% in
obtaining and conversion factor at 700°C.
KEYWORDS: Perovskite; catalyst; method;
VOCs; environment.

11 INTRODUGAO

Com o0 crescimento exponencial de

automoéveis no mundo, sdo necessarias
medidas de combate a poluicdo atmosférica,
principalmente em paises que detém altos
indices de poluicdo. Na cdmara de combustao
do motor do automovel, é possivel que ocorra a
combustdo completa - a qual tem como produto
final di6xido de carbono (CO,) e agua (H,0) - e
a incompleta - que pode resultar em monéxido
de carbono (CO), carbono elementar (C),
aldeidos e materiais particulados. De acordo
com Companhia de Tecnologia e Saneamento

Basico (CETESB), em 2019, somente na cidade
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de Sado Paulo (Brasil), foram estimadas emissbes de 299.000 t de (CO), 63.000 t de
hidrocarbonetos ndo metano (NMHC), 165.000 t de 6xidos de nitrogénio (NO,), 4.200 t de
material particulado, 2.200 t de enxofre (SO,) e 1.900 t de aldeidos. A figura 1, retirada do
relatorio de emissdes veiculares do estado de Sdo Paulo da CETESB, mostra a evolugdo
das emissdes no periodo de 2006 até 2019.

Além disso, alguns destes gases apresentam grande fator de risco ndo sé ao meio
ambiente, mas também sado extremamente prejudiciais a salde humana (Dey e Mehta,
2020). Com a crescente busca por alternativas para ao menos minimizar o maximo possivel
das emissbes de poluentes na atmosfera, altamente nocivos a saidde humana, o presente
trabalho tem como objetivo a sintese, caracterizacéo e avaliagéo catalitica de materiais com
estrutura perovskita (Voorhoeve et al., 1976) La, ,Ca MnO, (x=0,2; x=0,4/ MP20; MP40)
e La, CaMnO, (x=0,2; x=0,4/ MC20; MC40), que possuem caracteristicas cataliticas
capazes de converter compostos orgénicos volateis (COVs) em CO, e H,0 (Marques et al.,
2018; Chagas, C.A. et al., 2021).

45,1
658 658
580 a4
—_— 35 503 479 451 B, e

T 2 Q3 3 31 35 g0
w1 @ s

—
l-—I—I—-—.._—lf"7Ll——l~— 2195 180 177 369 165
2 41 M2 33 235 B 10 23618 ;JT!—'

40,8
A

409 Wy 395 7
o

128 125 63
Mo oe o og g o -
! 7T o7 o0 56,
/ -
’ - [ e
112 1B 17,7 188 47, 378
139 147 72 11 17,0

Emissdo de poluente locais (10°t)
Criteria pollutants
Emissio de CO,,, [10°t)

r~
=
e

00
oo

00
&00T
atoz
10z
7107
€10z ¥
10z
sT0zT
atoz
1107
atoz
6102

—+— (0 —#—NMHC —8—NOX MP  —— RCHO 502 =-==002eq

Figura 1. Evolugdo das emissdes de gases poluentes entre 2006 e 2019 no estado de S&o Paulo.

Fonte — CETESB, 2020.

21 MATERIAL E METODOS

As perovskitas La, Ca MnO, (x=0,2; x=0,4/ MP20; MP40) foram sintetizadas via
método pechini (MP) e La, Ca MnO, (x=0,2; x=0,4 / MC20; MC40) foram sintetizadas via
método combustdo (MC) totalizando quatro (4) amostras. Ap6s calculos estequiométricos,
o procedimento para o método pechini (figura 2) consistiu em dissolver agua destilada no
acido citrico que ird atuar como agente complexante e, em seguida foi adicionado lentamente
o nitrato de manganés na proporgéao metal: acido citrico (Me:AC), nitrato de lantanio e o
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nitrato de calcio de acordo com a tabela 1. A solugéo foi aquecida até aproximadamente
70 °C e mantida sob aquecimento por cerca de 30 min. Etilenoglicol foi adicionado ao
sistema, como agente polimerizante, com propor¢cédo em relagéo ao acido citrico mostrada
natabela 1, e elevado a temperatura a 90°C até a formagéo de resina polimérica que foram
submetidas a uma pré-calcinacéo durante 4h com taxa de aquecimento 5 °C/min a 350°C
e 300° C/4h, para formacao do pd precursor.

Para o procedimento do método combustéo (figura 3) foram realizados os calculos
estequiométricos e utilizados os sais precursores conforme especificado na tabela 1,
tendo como combustivel a uréia, sendo utilizada a estequiometria rica, que garante uma
maior eficacia para a formagéo da chama durante a queima do material. Dessa forma, os
nitratos foram diluidos lentamente em agua destilada sob agitacdo magnética e logo apoés
foi adicionado a uréia e agitado a solugéo por aproximadamente 1 hora até a completa
homogeneizacdo. As solugcbes foram levadas para aquecer dentro de um recipiente de
aluminio, sobre uma resisténcia, onde ocorreu a evaporacéo da agua e logo em seguida
perdendo umidade, até a formacdo de uma chama alaranjada que representa uma
caracteristica da sintese de combustéo.

Posteriormente os pds obtidos foram macerados manualmente e calcinados a 700 e
a 900 °C por 4h a uma razéo de aquecimento de 10 °C/min para analises posteriores. Dessa
forma, os materiais obtidos foram caracterizados estrutural e morfologicas por difratogramas
de raios-X (DRX) e microscopia eletrénica de varreduras (MEV), respectivamente e em
seguida a avaliagdo catalitica para as amostras.

Pechimi Pechim Combustac Combustic
La(N03)3 6H20 LaC13 TH1O
(Vatec, 98,0%) (Vetec 98,0%%) LaM03)3.6H20 Ca03)24H10

-aldrich (Vatec, 99%%)

MnNO3)24H0 997%)

(Vetec 97,0%)

Ca¥03)2
(Vatac, 9

Cad032.4HIO
(Vetec 59%0)

) _ Mn(NO3)3 6HO
Acido citrico Acido citrico (Vetec, $8%0)
(CFQ. 99,3%) (Vatac, 99,5%)

Ursia (Vatec, Uraia (Vetec

29%8) 9%%)
350° C4h 300° Cldh
700 e S00°C TOR e S00TC 700 e S00°C 700 2 500°C
DFEX, MEV DRI, MEWV

Catalitica Catalitica

Tabela 1. Reagentes, proporgées e caracterizagéo de cada amostra.
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PECHINI

ACIDO CITRICO +
AGUA DESTILADA

ADICAO DOS
NITRATOS

ADICAO DO
ETILENOGLICOL

OBTENCAO
DO PO

RESINA
POLIMERICA

PRE-
CALCINACAD
CALCINAGAO

Figura 2. Fluxograma explicativo do método pechini.

COMBUSTAO

MISTURA DAS
SOLUCOES SOB
AGITACAO MAGNETICA

NITRATO + AGUA
DESTILADA

ADICAO DE
UREIA

AQUECIMENTO

DA SOLUCAO

OBTENCAO

DO PO

CALCINACAO

Figura 3. Fluxograma explicativo do método combustao.

Para fins estruturais, 0o DRX demarca as fases cristalinas do material por intermédio
da interacdo dos feixes de raios-X com os atomos da amostra. Foi utilizada radiacéo
CuKa (A=1,54 A) com 26 variando de 10 a 80°, com velocidade de varredura de 1°/min no
equipamento XRD-6000, do fabricante Shimadzu.

O MEV, por sua vez, avalia as caracteristicas morfolégicas do material, quanto
a porosidade e a homogeneidade da superficie da amostra. Tal técnica consiste em
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emissdes de feixes de elétrons por um filamento capilar de tungsténio (eletrodo negativo)
submetidos a uma aplicagéo de diferenca de potencial que varia de 0,5 a 30 kV, o que
resulta a aceleracgdo dos elétrons, e entédo, gera-se o aquecimento do filamento. As lentes
condensadoras corrigem o percurso dos feixes, e por fim, a objetiva ajusta o foco dos feixes
de elétrons secundarios antes de chegarem na amostra. Para realizar essa caracterizagéo,
foi utilizado o equipamento Hitachi TM3000 com aumento de imagem entre 1.000 a 10.000
vezes.

A avaliagéo catalitica foi realizada usando um micro reator tubular de leito fixo
em forma de “U”. Os reagentes foram submetidos a um fluxo de 100mL/min da mistura
reacional de 2,5% de metano e 10% de oxigénio diluidos em nitrogénio, com razdo molar
do O,/CH, = 4. Foi usado 1 grama de silicio (diluente) para cada amostra, as quais tém
0,100g separadamente misturadas com o diluente, pois a reacdo é altamente exotérmica.
Foi avaliada a estabilidade e a conversdo em CO, e H,O. As curvas de estabilidade com
tempo reacional de 30 minutos e rampas de aquecimento e resfriamento foram analisadas
na faixa de temperatura de 200 a 800°C.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os difratogramas MP20 (figura 4) e MP40 (Figura 5) sintetizados pelos métodos
pechini e apresentaram picos de difracdo condizente com a literatura para um material
cristalino e sem fase secundarias (Marques et al., 2018; Jouannaux, J. et al.,2019) (tabela
2), para o catalisador via método pechini o MP20 apresentou uma maior intensidade de
cristalizagdo a 700°C, possuindo seu maior pico no angulo 32,86°, o MP40 adquiriu sua
maior intensidade a 900°C e apresentou seu maior pico no angulo 33,24°.

—— MP20/900° C
— MP20/700° C

Intensidade (u.a.)

—‘.._._J\___JL*J\._JLJJ\“,J\_A

10 20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 4. Difratogramas do catalisador La, ,Ca, ,MnO, sintetizado pelo método Pechini e calcinado a
700 e 900° C.
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—— MP40/900° C
—— MP40/ 700° C

Intensidade (u.a.)

20

Figura 5. Difratogramas do catalisador La, ,Ca, ,MnO, sintetizado pelo método Pechini e calcinado a
700 e 900° C.

Os difratogramas MC20 (figura 6) e MC40 (Figura 7) sintetizadas pelo método
combustéo foi possivel observar que todas as amostras apresentaram fases condizentes
com a literatura para um material cristalino (Carvalho et al., 2019; Ashok A. et al., 2018),
apresentado uma maior intensidade na temperatura de 900°C para o catalisador MC20,
com o seu maior pico de intensidade entre os angulos 30 e 35°, e intensidade semelhantes
para ambas temperaturas de calcinagdo no catalisador MC40, com picos maiores entre os
angulos 30 e 35°. Picos estes que segundo a literatura (Carvalho et al., 2019) é caracteristico
da fase perovskita e quanto maior é a sua intensidade, maior o grau de cristalizagéo do
material.

—— MC20/ 900° C
—— MC20/ 700° C

Intensidade (u.a.)

20

Figura 6. Difratogramas do catalisador La,,Ca, ,MnQO, sintetizado pelo método combustéo calcinado a
~ 700 e 900° C.
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—— MC40/900° C
— MC40/700° C

Intensidade (u.a.)

WMM

10 20 30 40 50 60 70 80
26

Figura 7. Difratogramas do catalisador La, ,Ca, ,MnO, sintetizado pelo método combust&o e calcinado
a 700 e 900° C.

Pechini (MP20) T00°C FDF 44-1040 Wpert-Highseore
900°C
Pechini (MP40) T00°C PDF 46-0513 Crystallographica Search-Match
900°C
Combustio (VIC20) T00°C JCPDF 11-152-1136  MATCH! (Phass ldentification
00°C from Powder Diffraction)
Combustio (VC40) T0(°C PDF 46-313 Crystallographica Search-Match
900°C

Tabela 2. Cartas e Softwares das sinteses MP20, MP40, MC20 e MC40 referente as temperaturas de
700 e 900°C.

Logo, tendo em vista o estudo dos catalisadores por ambos métodos de calcinacao
a temperaturas de 700 e 900°C é possivel observar que o método combustédo esta se
apresentando favoravel para a aplicagdo, tendo como énfase econdémica o catalisador
MC40 que obteve uma intensidade semelhante a 900°C, comprovando assim que que nédo
ha necessidade de uma maior temperatura de calcinagéo.

Os resultados das micrografias obtidas em ambos métodos de sintese apresentaram
porosidade e homogeneidade, entretanto para o método pechini (Castro et al., 2021; Castro
et al., 2020) o catalisador MP20 (Figuras 8 e 9 ) apresentou uma porosidade maior que
o catalisador MP40 (Figuras 10 e 11), para o0 método combustéo (Carvalho et al., 2019)
(Figuras 12, 13, 14 e 15) ambas micrografias apresentaram excelentes resultados, sendo
possivel observar alguns sistemas cristalinos na temperatura de 900°C, contribuindo para
a expectativa de um material com excelentes resultados de converséo, pois caracteristicas
de porosidade e homogeneidade segundo Wang et al. (2018) favorecem a possibilidade

de converséo de gases toxicos, através do mecanismo de dessor¢do e adsor¢do por meio
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dos poros.

Figura 8. Micrografia da composigéo obtida pelo método de pechini a 20 mol% (MP20) na temperatura
de calcinagdo de 700°C/4h.

L~ %
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19kU X184 ? 1 Men
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Figura 9. Micrografia da composigéo obtida pelo método de pechini a 20 mol% (MP20) na temperatura
de calcinagdo de 900°C/4h.

Figura 10. Micrografia da composigcao obtida pelo método de pechini a 40 mol% (MP40) na
temperatura de calcinagéo de 700°C/4h.

Quimica: Desvendando propriedades e comportamentos da matéria Capitulo 6




2016/06/22 D5 20k 3

Figura 12. Micrografia da composicdo obtida pelo método de combustdo a 20 mol% (MC20) na
temperatura de calcinagéo de 700°C/4h
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Figura 13. Micrografia da composic¢éo obtida pelo método de combustao a 20 mol% (MC20) na
temperatura de calcinagédo de 900°C/4h.
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Figura 14. Micrografia da composicéo obtida pelo método de combustao a 40 mol% (MC40) na
temperatura de calcinagéo de 700°C/4h.

Figura 15. Micrografia da composigcdo obtida pelo método de combustédo a 40 mol% (MC40) na
temperatura de calcinagéo de 900°C/4h.

Para o método pechini (Marques et al., 2019) foi realizada a avaliagdo catalitica
(Figuras 16 e 17), nela foi obtido 99% de conversao para o catalisador MP20 e 97% de
conversdo para o catalisador MP40. Seguindo os estudos das caracterizagbes por DRX
e MEV em que o melhor catalisador era MP20, MC20 e MC40 ¢ possivel esperar que o
catalisador sintetizado pelo método combustdo obtenha uma boa conversao, semelhante
ao método pechini, tendo como énfase o catalisador MC40 que foi possivel, em uma maior
substituicdo, a obtencéo de bons resultados a 700°C (Carvalho et al., 2020) .
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Figura 16. Rampas de aquecimento (linha continua) e resfriamento (linha pontilhada) dos catalisadores
La, Ca,,MnO, e La,Ca, ,MnO,.

As rampas de aquecimento e resfriamento do catalisador MP20, obtiveram uma
maior sobreposicdo, e o material se manteve estavel durante todo o tempo reacional. O
catalisador MP40, apresentou rampas de aquecimento e resfriamento com uma menor
sobreposi¢éo, devido a uma leve queda na estabilidade durante o tempo reacional. Para
a perspectiva MC20 e MC40, a rampa de aquecimento e resfriamento, também é possivel
esperar resultados semelhantes seguindo a estudos anteriores (Marques et al., 2019)
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Figura 17. Curva de estabilidade dos catalisadores La,,Ca, ,MnO,e La, Ca, MnO,.

41 CONCLUSAO

Tendo em vista os efeitos prejudiciais da emissédo destes gases (COVs) nao s6
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ao meio ambiente, mas também a saude humana. A partir dos estudos e observacées
realizados das caracterizagdes e da avaliacdo catalitica, é possivel esperar um potencial
catalisador pelo método combustdo em quesitos de obtencéo e conversdo, em especial
o catalisador com substituicdo a 40 mol% (MC40), onde obteve relevantes resultados
a 700°C, auxiliando assim no combate a emissGes excessivas de gases poluentes na
atmosfera que podem causar danos graves e até mesmo, em ocasionais circunstéancias,

levar uma pessoa a ébito.
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Quimica: Desvendando propriedades e comportamentos da matéria

RESUMO: O presente trabalho tem por objetivo
a sintese e caracterizagdo de nano compdsitos
magnéticos funcionalizados com éxido de zinco
na superficie em uma etapa, através do método
solvotermal assistido por micro-ondas (SAM). A
rota sintética proposta apresenta dentre algumas
vantagens a homogeneiza¢cdo e otimizacéo
de etapas e tempos de sintese. Assim, foram
homogeneizados em solvente organico de glicois
0s reagentes de base de calcio; e sais de ferro
e zinco, na propor¢cdo massica de 1:2:2, sob a
presenca de reticulador de rede e 66 mg derivado
de casca de arroz. A solugdo alaranjada obtida
foi oclusa em uma célula reacional de teflon® e
levado para um micro-ondas para que houvesse
compreensdo  adiabéatica sob determinadas
condi¢Oes de 2.45 GHz e 800 W. Posteriormente,
ao processo sintético a solugdo escura foi lavado
com etanol 70% por 3 ciclos para que houvesse
remocéo de solvente residual e, por consequente,
0 produto foi seco a 100°C numa estufa por
1 h. As caracterizagbes estruturais e quanto
a propriedade magnética do nano composito
formado indicam que: i) houve formacdo de
ferrita de calcio de ficha cristalografica JCPDS
46-291 na superficie do derivado da casca de
arroz; ii) as interagdes quimicas confirmam a
funcionalizacdo de wurtzita hexagonal de ficha
cristalografica JCPDS 043-0002; e iii) os ensaios
de magnetismo em temperatura ambiente
indicam que o carater superparamagnético
do nano compésito com a presenca do 6xido
de zinco é dobrado. Por fim, o nano compdésito
sintetizado € uma promissora tecnologia passivel
de ser empregada em estudos de 6tica, catalise
e piezoeletricidade.
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PALAVRAS-CHAVE: Nano composito, ferrita de calcio, 6xido de zinco, solvotermal, micro-
ondas.

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF SUPERPARAMAGNETIC
NANOCOMPOSITE FUNCTIONALIZED WITH WURTZITE BY MICROWAVE-
ASSISTED SOLVOTHERMAL METHOD
ABSTRACT: The present work aims at the synthesis and characterization of magnetic
nanocomposites functionalized with zinc oxide on the surface in one step by microwave-
assisted solvothermal (SAM) method. The proposed synthetic route presents among some
advantages the homogenization and optimization of synthesis steps and times. Thus, the
calcium base reagents; and iron and zinc salts, in the mass ratio of 1:2:2, were homogenized
in organic glycol solvent, under the presence of network cross linker and 66 mg derived from
rice husk. The orange solution obtained was encased in a Teflon® reaction cell and taken
to microwave for adiabatic understanding under certain conditions of 2.45 GHz and 800 W.
Subsequently to the synthetic process, the dark solution was washed with 70% ethanol for
three cycles to remove residual solvent, and consequently, the product was dried at 100°C in
an oven for one h. The structural characterizations and the magnetic properties of the formed
nanocomposite indicate that: i) there was the formation of calcium ferrite of crystallographic file
JCPDS 46-291 on the surface of the rice husk derivative; ii) the chemical interactions confirm
the functionalization of hexagonal wurtzite of crystallographic file JCPDS 043-0002; and iii)
the magnetism tests at room temperature indicate that the superparamagnetic character
of the nanocomposite with the presence of zinc oxide will double. Finally, the synthesized
nanocomposite is promising to employ in optics, catalysis, and piezoelectricity studies.

KEYWORDS: Nanocomposite, calcium ferrite, zinc oxide, solvothermal, microwave.

11 INTRODUGAO

Atualmente os sistemas nanoesturados feromagnéticos contendo semicondutores
em sua composicdo vém crescendo em aplicabilidades variadas, principalmenteem
spintrénica, sensores de alta frequéncia e dispositivos baseados em spin (Wolf et al., 2001;
Fert, 2008). Dentre os semicondutores, o 6xido de zinco destaca-se por ser um material com
band gap de 3,4 eV e amplamente empregado no cotidiano pelas suas propriedades 6ticas,
contudo para potencializar ainda mais sua aplicagdo existem técnicas de sintetizacgéo fisica
(top down) ou quimica (bottom up) que sao utilizadas para reduzir o tamanho do material
em algum eixo no espago para formar nano particulas o compoésitos e, assim, propiciar
beneficicios em outras propriedades mecénicas, elétricas, magnéticas e/ou cataliticas (
Rogers & Hosseini Teherani, 2020).

Nano particulas de 6xido de zinco apresentam algumas limitagées que podem afetar
a versatilidade de suas propriedades fisico-quimicas. Dentre os fatores principais estdo a
vacancia de oxigénio ou desordem de curto alcance presente na estrutura hexagonal do
oxido no formato de wurtzita e a estabilizagédo eletrostatica de carga superficial oriunda
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da aglomeracdo de particulas (Janotti & Van de Walle, 2005). Dentre as alternativas
tecnolOgicas possiveis de suprir estes fatores limitantes de nano particulas de wurtzita os
compoésitos despotam relevancia. Por um lado, a adicdo de 6xidos magnéticos diminui a
desestabilizagédo estrutural na wurtzita potencializando a produgédo de magnetismo pela
ordenacéo local da interacdo entre os ions presentes nos éxidos do compésito (Ahadpour
Shal & Jafari, 2014). Por outro lado, a escolha de uma matriz organica natural como a
casca de arroz pode servir como agente de estabilizacao eletrostatica, pois apresenta em
sua constituicdo materiais de facil condugcéo de carga como a celulose e silica (Akinyele,
2015).

Dentre alguns compésitos magnéticos com wurtzita, Wang e col. (2014) sintetizaram
um compésito poroso a base de ferrita de zinco / 6xido de zinco capaz de detectar em sua
superficie determinados poluentes orgénicos volateis como: n-butanol, acetona, etanol e
metanol; ja Tian e col. (2018) desenvolveram um nano compoésito magnético ternario a
base de magnetita — lignina — 6xido de zinco capaz de degradar pela fotocatélise o farmaco
norfloxacino pelo periodo de contato de duas horas e estavel, mesmo apods cinco ciclos
de aplicabilidade para degradagéo de mais de 80% do farmaco. Assim, o objetivo deste
trabalho é sintetizar um composito magnético a base de derivado de casca de arroz / ferrita
de calcio / ZnO wurtzita, os componentes e compésito foram caracterizados quanto suas

estruturas, interagbées e comportamentos térmicos e magnéticos.

21 MATERIAL EMETODOS

O processo de sintese utilizado para produzir a ferrita de célcio, compésito magnético
e composito magnético funcionalizado com wurtzitaestudadasnesse trabalho foi o método
de solvoterma assistido por micro-ondas. Este método de sintese oferece inumeras
vantagens, tais como: homogeneidade quimica, particulas com estreita distribuicdo de
tamanho, temperaturas de sintetizac&o controlaveis, reagentes de baixo custo e economia
de tempo (Kozakova et al., 2015; Rakhshaee & Noorani, 2017).

As amostras foram sintetizadas similiarmente na condi¢cdes de 180°C por 55 min em
um copo de politetrafluoroetano selado adiabaticamente e ocluso num forno micro-ondas
(2,45 GHz, 800W). A ferrita de calcio (CAF) foi sintetizada homogeneizando na proporg¢ao
massica 1 para 2 do sal FeCl,.6H,0 e da base Ca(OH), sob a presenga do agente
estabilizante de acetato de s6dio anidro e solugéo orgénica de etileno/ polietilenoglicol 400
(Fang, Chen & Zheng, 2010; Da Silva, 2016). Por outro lado, o compésito magnético (Cel-
Si0,@CAF) foi sintetizado de forma similar com a adigéo de 66 mg do derivado de casca
de arroz no processo de CAF (Shen et al., 2012). Por fim, o compdsito magnético com
niquel funcionalizado (Cel-SiO,@CAF@ZnO0) foi preparado com a adi¢éo de 62.3 mg de
C,H,Zn0,-4H,0 no processo de Cel-SiO,@Zn0. Todos os reagentes comerciais utilizados
séo da marca Sigma-Aldrich.
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31 RESULTADOS E DISCUSSAO

A figura 1 dos espectros de difragdo de raio-x indicam comparagbes estruturais
e de tamanho de cristalito das amostras CAF, Cel-SiO,@CAF e Cel-SiO,@CAF@ZnO.
Conforme a as fichas cristalinas JCPDS n° 46-0291 e 43-0002 foram obtidas ferrita de
célcio (Ca, Fe,,,0,) de espinélio normal e dxido de zinco (ZnO) de estrutura hexagonal de
wurtzita de grupo espacial Fd3m e P63mc, respectivamente (Arefi, 2012; Shen et al., 2012).
O diametro médio cristalino foi estimado utilizando a equagao de Scherrer’s (Cullity, 1978):

0.91
BcosO (1 )

Dk =

A partir da equacéo 1, os critalitos das amostras CAF, Cel-SiO,@CAF e Cel-SiO,@
CAF@Zn0O foram 15.85; 17.26 e 4.34 nm, respectivamente. Com base nestas observac¢des
€ possivel indicar que no composito, CAF ficou imobilizado na superficie do derivado de
casca de arroz contendo celulose-silica (Gubin et al., 2005); ja quando houve a inclusao
do sal contendo zinco no processo de sintese nano particulas de 6xido de zinco foram
formadas na superficie de CAF, formando Cel-SiO,@CAF@ZnO (Gupta et al., 2019).
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Figura 1 — Difratogramas de Raios X para as amostras CAF, Cel-SiO,@CAF e Cel-SiO,@CAF@ZnO.

Segundo a figura 2, os espectros de infravermelho indicam as interagdes quimicas
presentes nas amostras CAF, Cel-SiO,@CAF e Cel-SiO,@CAF@Zn0O. As interagbes
quimicas que podem comprovar as principais interagdes no compésito Cel-SiO,@CAF estéo
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nos estiramentos simétricos (1600 cm™') e assimétricos (1420 cm™) dos grupos carboxilicos
da celulose, formando interacdes eletrostaticas com os ions metélicos presentes em CAF
(Spiridonov et al., 2017). Por outro lado, a formag&o do compésito Cel-SiO,@CAF@ZnO
pode ser explicada pela interagdo entre Ni-O (450 cm™) correspondente com uma fina
camada que integra CAF e ZnO(Wanget al., 2002; Xiong et al., 2006).
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Figura 2 — Espectroscopia de Infravermelho para as amostras CAF, Cel-SiO,@CAF e Cel-SiO,@CAF@
ZnO.

O perfil magnético das amostras CAF, Cel-SiO,@CAF e Cel-SiO,@CAF@
ZnO é descrito na figura 3. Em ambas descri¢bes, todas amostras demonstram carater
supermagnético. Entretanto, qunado formado o compoésito magnético ha diminuicéo
do comportamento aproximadamente 13 vezes, isto acontece provavelmente pela
aglomeracéo eletrostéatica leve de CAF na superficie de celulose-silica (Shin & Lee, 1997;
Patil & Jagadale, 2020). A aconragem de ZnO do tipo wurtzita na superficie de CAF através
de interagdes eletrostaticas aumenta a magnetizacéo de saturagdo do composito de 7.54
emu/ g para 23.25 emu/ g e, assim, corrobora com as analises estruturais quanto a sintese
de Cel-SiO,@CAF@ZnO (Da Silva, 2016; Jioty et al., 2020).
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Figura 4 — Anélise Magnetizagéo de Vibragdo da Amostra para as amostras CAF, Cel-SiO,@CAF e Cel-
SiO,@CAF@Zn0. Dentro da imagem hé identificagéo dos comportamentos magnéticos em campos
baixos.

41 CONCLUSAO

Neste estudo foi apresentado comparagdes estruturais e magnéticas de ferrita de
calcio, composito magnético e compdsito magnético funcionalizado com wurtzita através
da rota solvotérmica assistida por micro-ondas. Dentre algumas particularidades, a técnica
de sintese promove alguns pontos de destaque tais como: baixos tempos reacionais,
homgeneidade e reducéo de etapas no processo de fabricagdo. Por outro lado quanto aos
materiais obtidos, as analises realizadas no trabalho indicam: i) ordem nanométrica de
cristalitos de nanoparticulas de ferrita de calcio (15,25nm) e de nanocompdsitos de celulose-
silica@ferrita de célcio (17,86 nm) e celulose-silica@ferrita de calcio@ wurtzita (4,34 nm);
ii) comprovacgéo por ligagdes quimicas da formagao dos compoésitos magnéticos com e
sem o niquel metalico na superficie; e iii) variagdo da intensidade magnética com o mesmo
carater superparamagnético. Assim, o compésito superparamagnético funcionalizado com
oxido de zinco do tipo wurtzita livre na superficie pode ser um material promissor para ser
utilizado como catéalisador e componente em dispositivos 6ticos.
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RESUMO: Os biomarcadores podem ser
definidos como qualquer composto quimico
presente no organismo que possa ser medido
e avaliado como um indicador de processos
biolégicos saudaveis ou patogénicos. A acetona
e 0 metano presentes na respiragao tém sido
relatados na literatura como biomarcadores
para doencas como obesidade, pré-diabetes e
diabetes mellitus. Na respiracdo de individuos
saudaveis, a concentragdo de acetona varia
de 0,39 a 1,09 partes por milhdo em volume
(ppmV), enquanto a de metano encontra-se na
faixa de 3 a 8 ppmV. Além destes gases, existem
cerca de outros 3500 biomarcadores no ar
exalado, tais como Oxido nitrico, 6xido nitroso,
etano, formaldeido, etileno, &acido cianidrico,
entre outros. Doencas como esquizofrenia,
asma, alzheimer, fibrose cistica e diversos
tipos de canceres podem estar associados
com a producdo de alguns destes gases no
corpo humano, os quais estariam ausentes
em um organismo saudavel ou presentes em
fracOes tipicas. Sendo assim, a concentragéo de
biomarcadores respiratérios pode ser empregada
de maneira nao-invasiva pela comunidade
médica na realizacao de diagnésticos e avaliagcéo
do quadro clinico do paciente. Para deteccao de
biomarcadores na respirac@o, a Espectroscopia
Fotoacustica (EF) tem se tornado uma técnica
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vantajosa porque apresenta elevada seletividade, baixos limites de detecgéo (ppmV e ppbV),
possibilita medicdes em tempo real, de maneira ndo-invasiva e ndo-destrutiva. Sendo assim,
este capitulo tem por objetivo inicialmente a apresentagdo de uma breve revisdo sobre
biomarcadores respiratorios, dando énfase aos gases acetona e metano, além de mostrar
a potencialidade da técnica Fotoacustica para a medicdo de biomarcadores, bem como
apresentar impressoes digitais espectrais, fragcdes tipicas dos biomarcadores e limites de
deteccgéo obtidos com a referida técnica.

PALAVRAS-CHAVE: Biomarcadores, Acetona, Metano, Fotoacustica.

POTENTIALITY OF PHOTOACOUSTIC TECHNIQUE TO BREATH BIOMARKER
DETECTION

ABSTRACT: Biomarkers can be defined as any chemical compound present in the body that
can be measured and evaluated as an indicator of healthy or pathogenic biological processes.
Acetone and methane present in respiration have been reported in the literature as biomarkers
for diseases such as obesity, pre-diabetes and diabetes mellitus. In the respiration of healthy
individuals, the concentration of acetone varies from 0.39 to 1.09 parts per million in volume
(ppmV), while that of methane is in the range of 3 to 8 ppmV. In addition to these gases, there
are about 3500 other biomarkers in the exhaled air, such as nitric oxide, nitrous oxide, ethane,
formaldehyde, ethylene, hydrocyanic acid, among others. Diseases such as schizophrenia,
asthma, Alzheimer’s, cystic fibrosis and several types of cancers can be associated with
the production of some of these gases in the human body, which would be absent in a
healthy organism or present in typical fractions. Therefore, the concentration of respiratory
biomarkers can be used in a non-invasive way by the medical community in making diagnoses
and evaluating the patient’s clinical condition. For detection of biomarkers in respiration,
Photoacoustic Spectroscopy (EF) has become an advantageous technique because it has
high selectivity, low detection limits (ppmV and ppbV), enables real-time measurements, in a
non-invasive and non-destructive way. Therefore, this chapter initially aims to present a brief
review of respiratory biomarkers, emphasizing acetone and methane gases, in addition to
showing the potential of the Photoacoustic technique for measuring biomarkers, as well as
presenting spectral fingerprints, typical fractions biomarkers and detection limits obtained with
the referred technique.

KEYWORDS: Biomarkers, Acetone, Methane, Photoacoustic.

11 INTRODUGAO

Os biomarcadores sdo definidos como qualquer composto quimico presente no
organismo que possa ser medido e avaliado como um indicador de processos biol6gicos
saudaveis, patogénicos e também de respostas a tratamentos médicos dependendo de
sua concentragdo. Por este motivo, podem estar presentes no sangue, como € o0 caso
da glicose (C,H,,0,), cujo nivel em jejum ou pés-prandial é avaliado para o diagnostico
convencional da diabetes mellitus (DM). Ou podem estar presentes na respiragdo, como &
o0 caso do metano (CH,), acetona (CH,(CO) CH,) respectivamente biomarcadores exalados

para obesidade, DM (WANG; SAHAY, 2009; WOJTAS et al., 2014).
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Aobesidade e a diabetes mellitus tipo 2 séo doengas crbénicas que estéo intimamente
relacionadas, e que podem compartilhar a condi¢éo intermediaria de pré-diabetes. De
acordo com a Organizac&o Mundial de Satude (OMS), em 2016 havia cerca de 650 milhdes
de adultos obesos no mundo, dos quais 45 milhdes residiam no Brasil, quarto pais na
classificacdo dos dez mais afetados pela obesidade, permanecendo atras somente dos
Estados Unidos (109 milhdes), China (97 milhdes) e india (66 milhdes) (OMS, 2016;
RENEW BARIATRICS, 2017).

Com relacao a diabetes mellitus, a nona edi¢ao do relatério anual (Diabetes Atlas) da
Federacéo Internacional de Diabetes (FID), comunicou que em 2019 existiam 463 milhdes
de adultos diabéticos no mundo, e que o Brasil era o quinto pais com maior nUmero de
diabéticos na populagéo adulta abarcando cerca de 16,8 milhées de individuos. No referido
rank, o Brasil permanece atras da China (116,4 milhdes), india (77 milhdes), Estados
Unidos (31 milhGes) e Paquistao (19,4 milhdes) (FID, 2019).

A Associacdo Brasileira para o Estudo da Obesidade e da Sindrome Metabdlica
(ABESO) esclarece que atualmente, tanto a obesidade quanto a diabetes mellitus tipo 2 sdo
consideradas epidemias mundiais, e que ambas as enfermidades movimentam a economia
global (ABESO, 2016; APOVIAN, 2016; BRAY et al., 2017; FID, 2019; UZOGARA, 2017).
Gastos com tratamentos exclusivos para obesidade podem chegar a 1,2 trilh6es de dblares
por ano até 2025. Ademais, o custo mundial com terapias para a diabetes mellitus foi de
pelo menos 727 bilhdes de dbélares em 2017 (CHAN, 2017; FID, 2019).

Tendo em vista estes elevados nimeros, justifica-se a importancia de se realizar
pesquisas que abordam métodos e técnicas alternativas que poderao auxiliar no diagnéstico,
no monitoramento do estado de salde e na avaliagédo da eficiéncia de tratamentos médicos
de maneira ndo-invasiva, via analise de biomarcadores exalados na respiragdo humana. Isto
porque, a analise ndo-invasiva do halito visa minimizar o sofrimento humano, contribuindo
para estabelecer uma terapia eficaz de maneira mais rapida e evitar eventuais mortes (LI et
al., 2015; LOURENCO; TURNER et al., 2014; REYES-REYES et al., 2015; RISBY; TITTEL
et al. 2010; WANG; SAHAY, 2009; WOJTAS et al., 2014, 2015; ZHOU et al., 2014).

Para analise ndo-invasiva de biomarcadores respiratorios, embora em nivel de
bancada, a Espectroscopia Fotoacustica (EF) tem se tornado uma alternativa vantajosa
e inovadora frente a outras técnicas comerciais como a Cromatografia Gasosa (CG),
principalmente devido a elevada seletividade, baixos limites de detec¢éo da ordem de partes
por milhdo em volume (ppmV), partes por bilhdo em volume (ppbV) e partes por trilhdo
em volume (pptV), possibilidade de medidas em tempo real de maneira nao-destrutiva
(HARREN, 2000; SIGRIST, 2003; GMACHL, 2001; SUN et al., 2015).

A EFG é uma técnica baseada no principio fisico de geracdo de energia acustica,
pela transformagéo de energia luminosa em energia térmica (HARREN, 2000; ARSLANOV,
2012).

Este trabalho tem por objetivo apresentar a potencialidade da técnica fotoacustica
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para a deteccdo de biomarcadores respiratorios. Apresentamos também uma breve
contextualizagdo sobre 0 uso do metano como indicador de diagnéstico e monitoramento

nao-invasivos para obesidade, pré-diabetes e diabetes mellitus tipo 2.

21 BIOMARCADORES NA RESPIRACAO HUMANA

A primeira analise quantitativa de um gas (CO, — dioxido de carbono) oriundo da
respiracdo foi determinada por Antoine Laurent Lavoisier e Pierre-Simon Laplace em
1794. Ja em 1800, Leitz-Nebelthau descobriu que diabéticos exalavam CH,(CO) CH,, em
1874 Francis Edmund Anstie conseguiu isolar o etanol (C,H,OH) da respiragdo. Contudo,
geralmente é aceito que a anéalise moderna da respiragéo foi iniciada com as descobertas
feitas por Linus Carl Pauling, em 1971, na qual foi determinado que centenas de compostos
orgéanicos volateis (VOCs), cerca de 250, estavam presentes no halito humano em niveis
de ppbV (BUSZEWSKI et al., 2007; WANG; SAHAY, 2009).

Em 1977, Ferid Murad, farmacologista da Universidade do Texas, descobriu que
drogas vasodilatadoras agiam no organismo pela emissdo do 6xido nitrico (NO). Pouco
tempo depois, em 1980, estudos realizados pelos farmacologistas Robert Furchgott e Louis
Ignarro revelaram que o NO encontrava-se presente no organismo na forma de um gas que
sinalizava doencas cardiovasculares, cancer e impoténcia sexual. Em outras palavras, o
NO foi descoberto como um biomarcador. Por este motivo, a revista Science o considerou
como “a molécula do ano” em 1992. Devido a relevancia de pesquisas para compreensao
fisiologica de doencgas e diagnéstico das mesmas por meio do ar exalado, Murad, Furchgott
e Ignarro receberam o prémio Nobel em Fisiologia e Medicina em 1998 (NOBEL PRIZE.
ORG, 2019).

Na ultima década, tém sido realizados muitos estudos clinicos e cientificos sobre
a exalacdo humana, sabe-se que os biomarcadores tém mostrado forte associagdo com
diversos tipos de cancer, como o de prostata, intestino, figado e mama, além de auxiliar no
diagnostico das doengas inflamatérias crénicas como a asma, doencgas renais, hepaticas,
neurolégicas e metabdlicas. Esta revolugao na compreensao dos constituintes do ar exalado
ocorreu, em partes, devido ao avango no desenvolvimento dos LASERs empregados em
técnicas de espectroscopia de absor¢do, como por exemplo a EF (BUSZEWSKI et al.,
2007; SUN et al., 2015).

Os gases normalmente existentes na atmosfera também estdo presentes na
respiracdo humana em concentracdes relativamente elevadas. Em termos de percentual
existem 78% de nitrogénio (N,), 15 a 18% de oxigénio (O,), 4 a 6% de CO, e 5% de
agua (H,0). Contudo, cerca de outros 3500 compostos quimicos podem estar presentes
na respiracdo em concentragdes muito baixas da ordem de ppmV, ppbV e pptV como, por
exemplo, CH,(CO) CH,, NH,, NO, 6xido nitroso (N,0), CH,, dentre outros. Fora da fragéo
tipica usualmente detectavel na respiracdo humana, estes gases podem expressar uma
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determinada doenca e por esta razdo sé@o considerados biomarcadores (BUSZEWSKI et
al., 2007; WANG; SAHAY, 2009; LOURENGCO et al., 2014; WOJTAS et al., 2014; ZHOU et
al., 2014).

Qualquer molécula com baixo peso molecular e elevada pressao de vapor pode
ser transportada da corrente sanguinea para o sistema respiratério e, através de juncbes
alvéolo-capilares, ser expelida no ar exalado, como é o caso de muitos biomarcadores
encontrados na respiracdao (BUSZEWSKI et al., 2007; WANG; SAHAY, 2009; RISBY;
TITTEL, 2010).

Quanto a origem dos biomarcadores, estes podem ser diretamente produzidos
como parte dos processos metabdlicos que ocorrem no organismo, apresentando uma
origem endbdgena, ou podem apresentar origem exégena (BUSZEWSKI et al., 2007; RISBY;
TITTEL, 2010; WOJTAS et al., 2014; WOJTAS, 2015).

Diversos fatores podem influenciar na concentragdo dos biomarcadores exalados
como alimentacdo, utilizacdo de medicamentos, consumo de bebidas alcbolicas,
tabagismo, inalacao direta de poluentes atmosféricos, etc. Sabe-se também que um mesmo
biomarcador pode indicar varias doengas. Por este motivo, para um perfeito diagnéstico
baseado na anélise do halito humano, a comunidade médica deve levar em consideragéo
o histérico de sintomas exibidos pelo paciente, a pré-disposicdo genética, os tipos de
medicamentos que vém sendo administrados, etc (REYES-REYES et al., 2015; WOJTAS,
2015; MASTRIGT et al., 2016).

Na Tabela 1 sdo apresentados exemplos de biomarcadores, as fragdes tipicas
encontradas na exalacédo de pessoas saudaveis e as doengas que podem estar associadas
a estes gases.

Biomarcador Fracéao tipica Doenca
Oxido nitrico (NO) 5 — 20 ppbV Asma; bronquite; rinite; hipertensao;
esquizofrenia.
Monéxido de carbono (CO) 1-5ppmV Anemia; estresse oxidativo; infecgdes
respiratorias.
Aménia (NH,) ~ 250 ppbV Doenca renal crénica; doencas hepaticas;
asma.
Sulfereto de carbonila (OCS) 100 — 300 pptV Doencas hepéticas; rejeicéo de
transplantes de érgéos.
Acetona (CH,(CO)CH,) 0,39 — 1,09 ppmV Diabetes mellitus; emagrecimento;

cancer de pulmao; insuficiéncia cardiaca;
convulséo cerebral.

Etano (C,H,) 0-10 ppbV Alzheimer; deficiéncia de vitamina E;
estresse oxidativo; aterosclerose; fibrose
cistica; asma; cancer de pulmao.

Pentano (C,H,,) 0 - 10 ppbV Doencas hepéticas; cancer de mama;
artrite reumatoide.
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Acido cianidrico (HCN) 0— 15 ppbV Fibrose cistica.

Etileno (C,H,) < 1ppbV Cancer de pele; estresse oxidativo;
esquizofrenia
Acetaldeido (CH,CHO) 0 — 140 ppbV Alcoolismo; doengas hepéticas; cancer de
pulmao.
Oxido nitroso (N,0) 50 — 200 ppbv Gastrite; doencas ocasionadas por
Helicobacter pylori.
Metano (CH,) 3-8 ppmV Doengas intestinais; obesidade; diabetes
mellitus

Tabela 1: Biomarcadores e fragdes tipicas na respiragdo humana

Fonte: WOJTAS, J. et al. Cavity-Enhanced Absorption Spectroscopy and Photoacoustic Spectroscopy
for Human Breath Analysis. Int J Thermophys, n. 35, abr. 2014. Adaptado.

31 ACETONA E METANO COMO BIOMARCADORES DE RESPIRAC}AO
A acetona (CH,(CO) CH,) € um biomarcador bem estabelecido para DMT1 e DMT2,

mas também pode indicar doengas como cancer de pulméo, insuficiéncia cardiaca e
convulsao cerebral. Este composto orgénico volatil absorve radiagéo no IV médio na faixa
de 1150 — 1280 cm' (WANG; SAHAY, 2009; WOJTAS et al., 2014; LI et al., 2015; BLAIKIE
et al., 2016; KUMAR et al., 2017).

Na exalagéo de pessoas saudaveis a acetona encontra-se na faixa de 0,39 a 1,09
ppmv. Valores maiores de concentracdo para este composto podem indicar diabetes
mellitus (WANG; SAHAY, 2009; REYES-REYES et al., 2015).

E comum diagnosticar ou monitorar a diabetes mellitus por meio de exames de
sangue, contudo este &€ um procedimento invasivo. J& a deteccdo da concentragdo de
acetona no halito da pessoa diabética possibilita uma analise nédo-invasiva da doenca
(ZHOU et al., 2014; Ll et al., 2015).

Tanto para individuos saudaveis, quanto para os diabéticos, € comum encontrar
maiores concentracdes de acetona nos estados de jejum prolongado do que apés as
refeicbes, uma vez que durante o jejum o metabolismo dos acidos graxos € estimulado
para suprir a escassez de glicose disponivel para as células do corpo (ZHOU et al., 2014;
SUN et al., 2015).

Além disso, a concentracdo de acetona exalada por diabéticos tipo 1 tende a ser
maior do que em diabéticos tipo 2, uma vez que diabéticos tipo 1 ndo produzem insulina,
e isso implica na aceleragcdo do metabolismo dos acidos graxos no figado, levando a
formacgéo de corpos cetbnicos (ZHOU et al., 2014; SUN et al., 2015).

O Metano € um gas que tem sido identificado como um biomarcador para doencas
intestinais. Isto porque, o0 metano € produzido por microorganismos denominados arqueas
metanogénicas (metandgenos) que colonizam o intestino humano. Por conseguinte,
suas concentragdes na exalagdo podem ser Uteis para monitorar a microbiota intestinal
(WANG; SAHAY, 2009; MATHUR et al., 2012; CESARIO et al., 2014; MATHUR et al., 2014;
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PIMENTEL, 2014; MATHUR et al., 2016).

Os seres humanos podem ser definidos metano-negativos (< 3 ppmv), ou metano-
positivo, produzindo metano dentro da faixa considerada normal na respiracédo de 3 — 8
ppmy, ou produzindo metano acima de 8 ppmv, o que indicaria doengas relacionadas ao
excesso de metano no organismo (WANG; SAHAY, 2009).

Estudos desenvolvidos por Mathur et al. (2012, 2014, 2016) e Cesario et al.
(2014) indicam a relagcdo do metano com disturbios metabodlicos como diabetes mellitus
e obesidade. Estes estudos relatam que valores elevados de concentragdo de metano no
organismo de individuos metano-positivos indicam uma série de problemas que culminam
na diabetes mellitus.

O excesso de metano (> 8 ppmv) no organismo relaciona-se com maiores niveis
de glicose no sangue. Isto €, individuos metano-positivos com elevadas concentra¢des de
metano na respiracdo apresentam concentracbes altas de glicose quando confrontados
com individuos metano-negativos (MATHUR et al., 2014; MATHUR et al., 2016).

Maiores niveis de insulina no sangue (resisténcia a insulina) também s&o observados
em individuos que produzem altas concentragées de metano. O que pode ser confirmado
pelo procedimento de erradicagéo do metano, apés tratamento com antibiéticos especificos,
visando eliminar ou diminuir a populagédo de M. smithii no intestino. Nestes casos, apo6s
a erradicacdo do metano, ocorre uma diminuicdo significativa dos niveis de insulina no
sangue demonstrando que a auséncia de metano reflete em uma menor resisténcia ao
horménio. Lembrado que a diabetes mellitus tipo 2 (DMT2) é provocada por resisténcia a
insulina, o que significa que o organismo precisa de cada vez mais insulina para que as
células do corpo sejam capazes de responder ao sinal deste horménio de permitir a entrada
de glicose nas células (MATHUR et al., 2014; MATHUR et al., 2016).

Elevadas concentracdes de metano na respiragdo estdo associadas a uma maior
tendéncia a hiperglicemia com carboidratos inseridos na dieta. Isto é, individuos metano-
positivos ao serem desafiados com uma alta carga de carboidratos, tendem a apresentar
maiores niveis de glicose no sangue apoés as refeicdes do que individuos metano-negativos.

O pior controle glicémico (percentual elevado de HbA1c no sangue) também pode
estar relacionado com maiores concentragcdes de metano na respiragéo. Individuos metano-
positivo com diabetes mellitus tipo 1 (DMT1) apresentam um maior percentual de HbA1c no
sangue do que individuos metano-negativos. Isto €, os metano-positivos possuem um pior
controle glicémico. O que também pode ser confirmado em individuos metano-positivos
apos terapia com antibioticos especificos, resultando em uma menor produgéo de metano,
e consequente melhorias no percentual de hemoglobina-glicada (%HbA1c) (valores mais
baixos) (CESARIO et al., 2014).

Outras relagbes do metano com distirbios metabélicos estdo mais relacionadas
com a obesidade. Sendo estas, a maior colheita energética e maior absorgcéo de nutrientes
no intestino, o que reflete maiores IMCs. E importante ressaltar, que estas consideragées
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também se relacionam indiretamente com o desenvolvimento de diabetes mellitus tipo 2,
uma vez que a obesidade é uma das principais causas da doenca.

41 ESPECTROSCOPIA FOTOACUSTICA

A Espectroscopia Fotoacustica (EF) € uma técnica baseada no principio fisico de
geragédo de energia acustica, pela transformacgéo de energia luminosa em energia térmica
(HARREN, 2000; ARSLANOQV, 2012).

A radiacao no IV, proveniente de uma fonte LASER, é modulada na frequéncia de
ressonéncia (f) da célula fotoacustica (detector). Esta radiagdo, que incide na amostra
deve apresentar comprimento de onda compativel com a linha de absorgao espectral da
molécula de interesse. Desta maneira, a molécula absorve energia, sofrendo um processo
de excitagdo roto-vibracional (ROCHA et al., 2012; ARSLANOV, 2012).

Como o estado excitado € uma condi¢édo de instabilidade, a molécula decai por
relaxagdo néo-radiativa (colisional) liberando o excesso de energia na forma de calor. O
que promove um aquecimento da amostra (ROCHA et al., 2012; ARSLANQV, 2012).

Uma vez que a radiagdo incidente € modulada, o aquecimento produzido é periédico,
ocasionando uma variacao de pressao devido a expansdo seguida de contracéo do géas. A
variagdo de pressado configura a formacao de ondas mecanicas que constituem o som, o
qual é captado por microfones e convertido num sinal elétrico denominado sinal fotoacustico
(S(N)). Este sinal é diretamente proporcional a concentracdo da molécula de interesse na
amostra gasosa (ROCHA et al., 2012; ARSLANOV, 2012).

Como a radiagdo empregada na EF encontra-se no Infravermelho (1V), o decaimento
nao-radiativo (colisional) € o que prevalece, sendo o responsavel por iniciar o processo de
formagao do S(A) no interior do detector. Isto porque, na regido do 1V e a pressao de 1 atm,
0 tempo de relaxagéo (t) por processo radiativo de perda de energia é da ordem de 10
a 10% s, enquanto que o processo ndo-radiativo apresenta um tempo de relaxagéo (t, ) da
ordem de 10® a 10° s, isto €, um tempo menor (HARREN et al. 2000; LIMA, 2014).

Detalhadamente, o S(A\) gerado por uma Unica espécie de molécula diluida num gas
nao absorvedor pode ser dado pela Equacéo 1:

S(M)=CeP(AM)Nico(h) (1)

onde C,_ (V.cm/W) representa a constante da célula fotoacustica, a qual depende da
geometria do detector e da sensibilidade do microfone; P(A) (W) é a poténcia do LASER
num determinado comprimento de onda; N,, (~ 10" moléculas/cm® para presséo de 1 atm
e temperatura de 20 °C) € a densidade total de moléculas; ¢ é a fragdo molar do gés; e a(\)
(cm?) é a secgao de choque de absorgdo da molécula (SIGRIST, 2003; ROCHA et al., 2012;
ARSLANOV, 2012).

O S(A) é diretamente proporcional a concentracao da molécula de interesse na
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amostra gasosa multicomponente (SIGRIST, 2003). E esta concentragdo é definida como
0 produto entre a densidade total de moléculas e a fragdo molar, conforme pode ser

observado na Equacéo 2.
C=Nth (2)

Consequentemente, o S(A\) é proporcional ao coeficiente de absor¢gdo molecular
(a), cuja unidade é dada em cm, que representa a capacidade da molécula de absorver
radiacdo em um meio 6ptico. Na regido do IV, muitas moléculas de interesse para detecg¢ao
fotoacUstica apresentam valores de a relevantes. Conforme a Equagéo 3, o coeficiente de
absor¢cédo molecular para um dado comprimento de onda, € definido como produto entre a
concentracdo do gas e a seccao de choque (SIGRIST, 2003).

«(N)=C.Ca(M) 3)

Na Figura 1 & apresentado um desenho esquematico do processo de geracao
do S(A) no interior da célula fotoacuUstica (detector), a qual resume o fenédmeno descrito

anteriormente.

Radiagao Sinal Fotoacustico S(A)

Modulada

‘Excitagao » Molécula
g’ ¢

Molecular e Interesse
Aquecimento
Periédico et
Ondas de Pressio
(Som)

Microfone

Sinal Fotoacustico

Figura 1: Efeito Fotoacustico

Conforme mencionado, um importante elemento do espectrometro fotoacustico é a
fonte de radiacdo (LASER). Como fonte de radiagé@o no IV para a EF, € comum a aplicacéo
do Laser de Cascata Quantica (LCQ), que é um tipo de LASER semicondutor caracterizado
por emitir radiagdo com largura de linha estreita, proporcionando assim elevada seletividade.
Para emissé@o da radiagdo, o LCQ apresenta a vantagem de ndo depender da diferenca
de energia existente entre a banda de conducéo e a banda de valéncia da regido ativa
do LASER. Isto porque, os fétons emitidos sdo produzidos por transicdes eletrOnicas que
ocorrem apenas no interior da banda de condugéo, onde o comprimento de onda do féton
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emitido por este tipo de transicdo pode ser facilmente sintonizado variando a temperatura
do LASER (GMACHL et al., 2001; ROCHA, 2012; SILVA, 2017).

Outra vantagem do LCQ é que ele pode ser operado em temperaturas proximas
a ambiente. Além disso, o LCQ pode ser fabricado para emitir radiagcdo em uma regido
espectral onde a agua apresente um baixo coeficiente de absorgao molecular, minimizando
interferéncias desta espécie quimica (GMACHL et al., 2001; ROCHA, 2012; SILVA, 2017).

Em funcdo das estruturas de camadas heterogéneas (dois tipos de materiais
semicondutores depositados alternadamente), pocos quénticos sdo formados e,
consequentemente, no interior da banda de condugéo. A largura destes pogos quénticos
€ ultrafina em fungdo das camadas depositadas de espessuras em torno de ~ 10° m.
As barreiras energéticas fornecidas pelos pogos quéanticos confinam os elétrons em seu
interior (GMACHL et al., 2001; ROCHA, 2012; SILVA, 2017).

Tipicamente, essas camadas ultrafinas sdo alternadas de indio arseneto de galio
(GalnAs) e aluminio arseneto de indio (AllnAs), sendo justamente esta configuragdo que
permite a criagdo dos pogos quanticos (GMACHL et al., 2001).

A regido ativa possui trés estados quéanticos (1, 2 e 3), cujas energias séo
determinadas pela espessura dos pocos quéanticos. Sendo assim, o meio ativo do LCQ
constitui um sistema de trés niveis. Os estados 1, 2 e 3 serdo mencionados como 0s
estados de energia E,, E,, E; (GMACHL et al., 2001; ROCHA, 2012; SILVA, 2017).

Assim, dependendo da espessura dos pog¢os quénticos, maior ou menor sera
a distancia entre os niveis de energia, e, consequentemente, os fétons emitidos com o
decaimento dos elétrons nesses niveis poderdo apresentar diferentes comprimentos de
onda (GMACHL et al., 2001; SILVA, 2017).

Outro elemento de destaque na EF, € o detector, no qual o fenémeno fotoacustico é
gerado. A célula fotoacustica possui ressonadores acusticos cilindricos (tubos ressonantes)
com microfones acoplados na regido central (Figura 2). Além de duas janelas Opticas
transparentes a passagem de radiacéo; quatro filtros acusticos, que séo volumes definidos
para diminuir ruidos de fluxos turbulentos de gas; e dois dutos de i cuja funcéo é gerar
interferéncias destrutivas entre as ondas acusticas que estédo fora do ressonador (HARREN
et al. 2000; ROCHA et al., 2012; SILVA, 2017). Na Figura 2 observa-se um desenho
esquematico da célula fotoacustica diferencial utilizada no LCFIS da UENF.
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Figura 2: Desenho esquematico da area interna de uma célula fotoacustica ressonante diferencial.
Fonte: LIMA, Guilherme Rodrigues. Montagem de oscilador paramétrico 6ptico e detecgdo de amdnia
utilizando um sensor fotoacUstico compacto. 2014.92f Tese (Doutorado em Ciéncias Ambientais) —
Universidade Estadual do Norte Fluminense Darcy Ribeiro, Campos dos Goytacazes, 2014. Adaptado.

Os ressonadores sao preenchidos com a amostra gasosa, que quando excitada com
um LASER modulado na fr gera ondas de presséo (som) de maxima amplitude (SIGRIST,
2003). A f depende da velocidade de propagagéo do som no meio, consequentemente
depende da densidade total de moléculas e também depende do comprimento do tubo
ressonante. E comum a aplicagdo de células fotoacUsticas arquitetadas para apresentarem
f em torno de 3,8 kHz, uma vez que isto torna o detector mais compacto e minimiza a
influéncia de ruidos externos (SIGRIST, 2003).

A passagem da radiagdo ocorre em apenas um ressonador, contudo ambos os
ressonadores sao preenchidos com a amostra gasosa. Sendo assim, somente um microfone
detecta o0 S(A) de interesse com maior intensidade. Contudo, ambos os microfones detectam
ruidos (coerentes e ndo coerentes). Por meio da diferenga entre os sinais gerados pelos
dois microfones é possivel obter uma reducgéo significativa do ruido coerente (sinal gerado
nas janelas da célula ou por absor¢éo nas paredes internas da radiacdo espalhada pela
amostra), fazendo com que a célula fotoacustica diferencial seja sensivel na detecgéo da
molécula de interesse (ROCHA et al., 2012; SILVA, 2017).

A tabela 2 apresenta biomarcadores detectados por meio da espectroscopia
fotoacustica
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Moléculas Absorcao Limite de Referéncias

(um) Deteccao
Oxido nitrico (NO) 5,26 5 ppbV Stacewicz et al., 2016
Monéxido de carbono (CO) 1,6 900 ppbV Stacewicz et al., 2016
Aménia (NH,) 10,7 100 ppmV Woijtas et al., 2012
Sulfereto de carbonila (OCS) 4,9 0,5 ppbV Stacewicz et al., 2016
Acetona (CH,(CO) CH,) 8,4 3 ppbV Lewicki et al., 2007
Etano (C,H,) 3,34 1,5 ppbV Lietal, 2018
Acido cianidrico (HCN) 3,04 0,4 ppbV Henderson et al., 2018
Etileno (C,H,) 10,53 0,2 ppbV Dumitras; Guibileo; Puiu, 2005
Dioxido de carbono (CO,) 4,23 7 ppbV Woijtas et al., 2012
Formaldeido (CH,O) 3,53 3 ppbV Stacewicz et al., 2016
Oxido nitroso (N,0) 7,69 50 ppbV Couto et al., 2014
Metano (CH,) 7,68 45 ppbV Rocha et al., 2012

Tabela 2: Gases (diferentes fontes de emissao) detectados por meio da espectroscopia fotoacustica,
regides de absorgéo e limites de detecgao

No caso do CH, observa-se na Tabela 2 que Rocha et al. (2012) encontrou um limite
de deteccgdo de 0,045 ppmV, os pesquisadores empregaram um sensor fotoacustico pelo
Grupo de Pesquisa em Gases (GPG) no Laboratério de Ciéncias Fisicas da UENF.

A Figura 3 apresenta a configuragcédo experimental para deteccédo de biomarcadores.
O aparato experimental contém filtros de KOH para eliminag&o do CO, da amostra gasosa
e de N, liquido para retencéo de H,O por adsorgéo, Além dos filtros, o sistema é constituido
basicamente de: linhas de teflon com 1/8” de didmetro; valvulas de trés entradas (Swagelok);
conexdo do tipo T (Swagelok); cilindro de ar sintético e do géas certificado de interesse
(de 10 ppmV cada) (White Martins); bomba de sucgéo (Gilian, LFS-113D); fluxdmetros
de controle (Sierra); fluxdmetro de leitura na saida do detector (Alicat); e sacola Tedlar
de 5 L (Energética) contendo a amostra da respiracdo a ser analisada. Os componentes
do espectrometro fotoacUstico sédo: célula fotoacustica (detector); LCQ com emisséo
variavel de 1274,3 cm™ a 1283,7 cm™ (no caso de detecgéo do CH,); lente convergente de
germanio; lock-in (Stanford, SR850); controlador de temperatura (TCU, 151); banho térmico
(Microquimica, MQBMPO1); fonte de corrente continua (Tektronikx, PS280); e medidor de
poténcia (Ophir, 3A-SH-ROHS).
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Figura 3: Desenho esquematico da configuragéo experimental utilizada na detecgéo de Biomarcadores.

Os resultados preliminares recentes do grupo GPG obtiveram um valor do limite
de detecgéo para CH, por meio da EF em torno de 0,42ppmV, consideravel pequeno
em comparagdo com resultados encontrados na literatura, empregando outras técnicas
analiticas. O que demonstra o potencial desta técnica para esta aplicagdo a medicina.

51 CONSIDERAGOES FINAIS

Este capitulo teve como objetivo divulgar como os biomarcadores podem ser uteis
para comunidade médica realizar diagnésticos precoces, monitorar o controle de doengas.
Além disso, apresentar a potencialidade da FA, uma vez que os limites de deteccéao
obtidos para o Metano pelo grupo Grupo de Pesquisa em Gases (GPG) séo inferiores aos
relatados por Mathur et al. (2012, 2014, 2016a, 2016b) nas primeiras pesquisas publicadas
na literatura o que nos permitira realizar medidas com a finalidade de detectar o CH, como
biomarcador para pré-diabetes, obesidade e DM.
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RESUMEN: Underwater drilling platforms have
some common elements among themselves,
essential to fulfill their function. For this reason,
the appearance of all is very similar, they have
one or two survey towers, and power production
and drive facilities, pumps and circulating sludge
tanks, warehouses, workshops, laboratories
and offices. The important characteristic that
serves to classify them is the way they are fixed
in the workplace, because while some float and
are fixed with anchors, others rest firmly on the
seabed. The following types can be considered:
drillships, submersible platforms, self-lifting
platforms, semi-submersible floating platforms
and barges.

PALABRAS CLAVE: Cause, Spillage, Platform,
Gulf of Mexico.

INTRODUCCION

A lo largo del tiempo, hemos visto la
evolucion que ha tenido la industria petrolera
en México, que van desde una perforacion
terrestre de pocos metros de profundidad hasta
grandes obras de perforacidon que se realizan en
aguas profundas, en el que se utiliza maquinaria
altamente especializada y que esta a cargo de
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varias personas con amplio conocimiento en la industria.

Cuando hablamos de plataformas marinas, se puede percibir un indice de riesgo
tanto en la propia plataforma como en el pozo en el que se explora y se lleva a cabo
la extraccién. Las posibles causas que podrian generar un derrame en una plataforma
marina son diversas, como errores que podria cometer el personal que esta laborando;
como consecuencia, podrian ocurrir explosiones, derrames o fugas, poniendo en riesgo
tanto el area de trabajo como al personal que labora, es por ello que surge la necesidad de
investigar cuales son las sefiales que nos pueden servir como referencia para saber que
en un pozo petrolero hay irregularidades que nos puedan encaminar a algun siniestro y, en
determinado caso, cual seria el protocolo de seguridad adecuado que se debe seguir ante
esta situacion

La industria petrolera en el golfo de México en México ha tenido a lo largo de los
afnos devastadores derrames petroleros, los cuales afectan la vida marina de la zona, estos
derrames van desde unos simples litros que caen al mar hasta un total quiebre de tuberias
de extraccion las cuales contaminan con millones de barriles de crudo; esto se debe a
una mala organizacién entre trabajadores y directivos o0 a una mala préactica de parte de la
empresa.

Un derrame de petréleo o marea negra es un vertido que se produce debido a un
accidente u operacion inadecuada que contamina el medio ambiente, especialmente el
mar, con productos petroleros. Estos derrames afectan a la fauna y la pesca de la zona
maritima o litoral afectado, asi como a las costas donde con especial virulencia se producen
las mareas negras con efectos que pueden llegar a ser muy persistentes en el tiempo.

La “Deepwater Horizon” es una plataforma petrolifera semisumergible de
posicionamiento dindmico de aguas ultra-profundas construida en el afio 2001, propiedad
de la compafiia suiza Transocean Ltd. El 20 de abril de 2010 una explosion tuvo lugar
en la torre de perforacion de la plataforma provocando un incendio, varios barcos de
apoyo se aproximaron al lugar del siniestro para intentar controlar el incendio mientras la
plataforma se hundia. La Deepwater Horizon finalmente se hundi6 el 22 de abril de 2010, y
se encuentra a una profundidad aproximada de 1.500 metros, sus restos se encontraron en
el lecho marino desplazados a una distancia aproximadamente de 400 metros al noroeste
del lugar donde se ubicaba el pozo.

Dos meses después del hundimiento, el derrame de crudo ain no habia podido ser
controlado, tuvieron que pasar alrededor de cinco meses para que el pozo fuera sellado de
forma definitiva no sin antes haber dejado en el medio ambiente grandes dafios. La seriedad
de éste problema da pie al desarrollo de éste proyecto que busca estudiar las causas de los
derrames de este tipo; recopilando, analizando y organizando toda la informacion necesaria
a través de textos bibliograficos que permita describir las posibles causas, asi como la
situacion actual de estos nefastos derrames. Conociendo las principales causas por las
cuales suceden esos terribles acontecimientos, podremos tener una idea mas clara de que
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acciones debemos cambiar en el trabajo de perforacion y extraccién de hidrocarburos en
plataformas marinas para asi evitar que suceda esto en posteriores ocasiones.

Debido a que estos accidentes ocurren con relativa frecuencia la elaboracion de
este proyecto aportara bases para el estudio y enfrentamiento de derrames de crudo en
plataformas de ultramar, si llegasen a ocurrir en un futuro desastres ambientales similares.

La mayor parte de petréleo y sus derivados industriales que se vierten en el mar son
residuos que contaminan las ciudades marinas.

Surge la interrogante de cuéles son las principales causas por las cuales se
produce un derrame petrolero; de entrada, sabemos que al hablar de un derrame estamos
refiriéndonos desde cosas tan simples como una fuga hasta una explosidén que seria el méas
grande acontecimiento en una plataforma marina.

Conocer las causas de los derrames petroleros en plataformas semisumergibles nos
dara una idea mas clara de que es lo que se esta haciendo erroneamente al momento de
la extraccion de hidrocarburos en el golfo de México.

Los derrames petroleros no es algo que se pueda anticipar, en el sentido de
prepararse porque mafiana habra una fuga en tuberias y eso causara una explosion y por
consecuencia un derrame, etc, si no que es mas de caracter preventivo, podremos hacer
las cosas bien en regla para asi evitar algun contratiempo; aun asi haciendo todo bien, se
podrian dar fallas que no estén al alcance de un trabajador

El petréleo (“aceite de roca”) es una mezcla heterogénea de compuestos organicos,
principalmente hidrocarburos insolubles en agua. También es conocido como petr6leo
crudo o simplemente crudo. Es de origen fésil, fruto de la transformacién de materia
organica procedente de zooplancton y algas que, depositados en grandes cantidades en
fondos an6xicos de mares o zonas lacustre del pasado geol6gico fueron posteriormente
enterrados bajo pesadas capas de sedimentos.

La transformacién quimica (craqueo natural) debida al calor y a la presion durante
la diagénesis produce, en sucesivas etapas, desde betin a hidrocarburos cada vez mas
ligeros (liquidos y gaseosos). Estos productos ascienden hacia la superficie, por su
menor densidad, gracias a la porosidad de las rocas sedimentarias. Cuando se dan las
circunstancias geolégicas que impiden dicho ascenso (trampas petroliferas como rocas
impermeables, estructuras anticlinales, margenes salinos, etc.) se forman entonces los
yacimientos petroliferos.

En condiciones normales es un liquido bituminoso que puede presentar gran
variacion en diversos parametros como color y viscosidad (desde amarillentos y poco
viscosos como la gasolina hasta liquidos negros tan viscosos que apenas fluyen), densidad
(entre 0,75 g/ml y 0,95 g/ml), capacidad calorifica, etc. Estas variaciones se deben a la
diversidad de concentraciones de los hidrocarburos que componen la mezcla. El petréleo
liquido puede presentarse asociado a capas de gas natural, en yacimientos que han estado
enterrados durante millones de afos, cubiertos por los estratos superiores de la corteza

Quimica: Desvendando propriedades e comportamentos da matéria Capitulo 9 m



terrestre.

El primer descubrimiento de petréleo bajo el mar fue reportado hace 75 afios mas
0 menos, en aguas poco profundas frente a la costa de California, no fue sino hasta 1946
cuando se inicio la exploracion intensiva de las zonas costeras mundiales. Desde esa época
se calcula que mas de 16.000 pozos han sido perforados en plataformas continentales a
profundidades mayores y a distancias cada vez mas alejadas de la costa

Las técnicas modernas permiten extraer petréleo crudo en aguas con profundidades
que llegan a los 1000 metros y localizadas hasta a 100 kilbmetros de la costa. La exploracién
ya esta en marcha en las plataformas continentales de 75 paises, 28 de los cuales estan
produciendo o estan por producir petrleo crudo y gas submarinos.

La plataforma petrolera, se denomina plataforma petrolifera al conjunto de las
instalaciones ubicadas en los mares u océanos para extraer petréleo o gas natural del
subsuelo marino. Entre las tareas que se desarrollan en estas plataformas destacan las
operaciones de taladrar el subsuelo hasta alcanzar la zona donde se encuentra el petréleo
0 gas que pueden ser cientos de metros debajo del foso marino. Estas instalaciones son
sumamente complejas y robustas para poder soportar los enormes embates que reciben
del oleaje marino y soportar la maquinaria tan potente que albergan para poder extraer el
petréleo o gas natural del subsuelo marino.

En toda plataforma petrolifera se combinan gases, liquidos y vapores inflamables,
por lo que es necesario proteger a los trabajadores que hay en las plataformas del riesgo
de explosiones que existen. Tanto en la extraccién de gas como de petréleo, sale mezclada
con grandes cantidades de sulfuro de hidrogeno (H2S), que es el gas mas comidnmente
encontrado en el sistema de drenaje. A altas concentraciones de H2S, puede causar dafio
a los ojos, al sistema nervioso y al sistema respiratorio. A una concentracion de 50 ppm o
mayor, el sistema respiratorio se paraliza y puede ocurrir la muerte.

En la mayoria de las plataformas petroleras hay alarmas que se activan al
detectarse concentraciones desde 10 a 20 ppm de H2S, las cuales ya son capaces
de causar sintomatologia y dafios fisicos. En los dep6sitos que hay en las plataformas
para almacenar el petréleo y el gas recogido tienen sus espacios vacios llenos de gases
inertes como nitr6geno para aislarlos de gases explosivos como (H2S) y benceno que son
tremendamente peligrosos.

Las plataformas de perforaciébn submarina disponen entre si de unos elementos
comunes, indispensables para cumplir su funcién. Por ello, el aspecto de todas es muy
parecido: llevan una o dos torres de sondeo, e instalaciones de produccion de energia.

La principal materia organica que da origen al petr6leo proviene de organismos
marinos.

Restos de animales que vivian en los mares y océanos del mundo millones de afios
atras, se mezclaron con diversos sedimentos, arena y barro. Estos depdsitos, ricos en
materia organica, se formaron principalmente del fitoplancton y el zooplancton, asi como
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por materia de origen vegetal y animal. Luego de muchos millones de afios, se convierten
primero en rocas y luego en petréleo crudo.

El proceso se extiende por millones de afios y no se detiene. Los sedimentos que
hoy mismo se depositan en el fondo del mar seguramente daran petréleo como resultado
dentro de millones de afios. A medida que los sedimentos van acumulandose, con el paso
del tiempo, la presion de los que van quedando debajo se multiplica, y la temperatura
aumenta. Esto hace que el cieno y la arena se convierta en esquistos y arenisca. Los
carbonatos y restos de caparazones se convierten en caliza y los tejidos blandos de los
organismos muertos se transforman en petroleo.

El petrdleo puede hallarse en estado liquido, llamado petréleo crudo; o en estado
gaseoso, conocido como gas natural. Ambos son una fuente de energia muy valiosa para
la humanidad, y aunque es una energia no renovable sigue siendo el principal sostén de
las actividades del ser humano.

Un método para destilar el petréleo crudo es la destilaciéon fraccionada. Mediante
este método se obtienen fracciones y no productos puros.

Para destilar el petroleo se utilizan las refinerias. Estas son enormes complejos
donde se somete al petroleo crudo a procesos de separacion fisica en los cuales se extrae
gran variedad de sus derivados.

Las torres de destilacién industrial para petroleo poseen alrededor de 100 bandejas.
En el petréleo existen varios compuestos de los cuales se obtienen alrededor de 2000
productos.

Cada sustancia dentro del petréleo destila a distinta temperatura, a partir de una
temperatura fija se obtiene una sustancia predeterminada. Por ejemplo: se calienta el crudo
hasta los 100 °C de donde se obtiene nafta, luego se sigue calentando el petr6leo restante
para obtener otras sustancias buscadas en temperaturas mas altas y asi hasta llegar a
los 350-400 °C, temperatura en la cual el petréleo empieza a descomponerse. Es por esto
que dentro de las refinerias se somete al petroleo crudo a determinadas temperaturas en
distintas instancias. De este modo, los componentes se van desprendiendo de una manera
ordenada.

Las Plataformas semisumergibles, estan construidas sobre columnas con las
que se apoyan en el fondo del mar. La maniobra de estas plataformas no es dificil y son
estables al ser remolcadas, pero su transporte alcanza costos elevados sobre todo para
distancias grandes; son apropiadas cuando desde un punto se efecttan varios sondeos
con direcciones diferentes, de modo que no haya que cambiarlas de sitio con frecuencia:
generalmente son utilizadas para calados de mas de 50 metros.

En el golfo de México existe tres regiones marinas donde se realiza exploracion y
produccién de petroleo: Region Marina Norte, Region Marina Suroeste y Region Marina
Noroeste.
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AREAS PETROLERAS DEL ESTADO DE TABASCO

El puerto de Dos Bocas, se encuentra en el municipio de Paraiso, estado de Tabasco,
sobre la parte sur del Golfo de México, destaca por la buena ubicacién geografica, pues
tiene comunicacion inmediata con las empresas, con los principales centros de consumo y
las ciudades petroleras mas importantes de la regién, a través de su sistema de carreteras
y su proximidad al aeropuerto internacional de la ciudad de Villahermosa. Cuenta con las
Terminales de Usos Multiples y de Abastecimiento, con las que el puerto de Dos Bocas
brinda soporte logistico a las actividades de exploracion y produccién de hidrocarburos que
se desarrollan en la sonda de Campeche, asi como a las operaciones de manejo de carga
de los sectores comercial e industrial, favoreciendo el establecimiento de proyectos de
inversion de empresas nacionales y extranjeras. El puerto colinda al Este con el estado de
Campeche y el pais vecino de Guatemala, al Oeste con el estado de Veracruz y Oaxaca,
al Norte con el Golfo de México y al Sur con el estado de Chiapas. Anodxicos: Un ambiente
anodxico es aquel que carece de oxigeno. En el medio acuéatico, la contaminacion por
sustancias orgéanicas favorece un intenso crecimiento bacteriano que consume el oxigeno
disuelto en el agua.

DISENO DE LA INVESTIGACION

Se utilizé investigacion pura ya que se parte de un marco tedrico y se permanece en
él, es decir, la finalidad es formular nueva informacion para incrementar los conocimientos
en el tema, de igual forma se empleé el método cualitativo para llevar a cabo este estudio,
debido a que no se puede como tal, dar un valor numérico a las causas de provocan un
derrame.

La informacién recabada se obtiene a partir del conocimiento y experiencias de
personas que han estado relacionadas con el ambito petrolero, ya que ayuda a tener una

mejor perspectiva al tener datos de primera mano con relacion al tema.

METODO CUALITATIVO

Conocer de estos acontecimientos, como sucedid, porque sucedid, si se puede
llegar a prevenir, etc.

Se realizaron entrevistas como herramienta de recoleccidon de informaciéon debido a
la flexibilidad que se tiene al momento de las respuestas, nos da un panorama mas amplio
en nuestro rango de informacion y se lleva un ritmo mas dindmico, de interrelacion entre las

personas que desafortunadamente han estado presente en algin derrame.
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CAUSAS DE DERRAMES PETROLEROS EN PLATAFORMAS
SEMISUMERGIBLES, EN EL GOLFO DE MEXICO

Nombre:

Objetivo: Recopilar informacion de trabajadores de la industria petrolera en
plataformas semisumergibles, los cuales hayan estado presentes o tengan conocimientos de

algun siniestro con el fin de conocer de primera mano las causas de estos acontecimientos.
1. ¢ Has estado presente en un derrame petrolero de una plataforma marina?

2. ;Cuales fueron las primeras sefales que se observan para determinar que algo
esta mal con el pozo?

3. ¢ A quién le informas cuando hay algin problema al momento de la perforacion
y/o extraccion?

4. ;Cudl es el protocolo de seguridad ante un derrame?
5. ¢ Considera que los derrames petroleros se pueden prevenir?

6. ¢ Por parte de su sindicato de trabajo ha tomado algun curso relacionado con la
seguridad ante un derrame?

7. ¢Hay alguna diferencia entre un derrame que tiene lugar en la profundidad del
mar de México y un derrame en la superficie?

CONCLUSIONES

Cuando se habla de plataformas marinas, la seguridad y capacitacién es lo principal
antes de que cualquier persona suba a plataforma lleva previamente una preparacion para
poder estar

De igual manera se le hacen una serie de estudios para conocer el estado de salud
antes y también después de bajar de plataforma.

El principal componente en las plataformas semisumergibles es el trabajador, aquel
que contra viento y marea esta ahi cumpliendo con su trabajo 14 dias consecutivos

El tema central de la investigacion son los derrames, pero nos dimos cuenta que esa
no es la Unica amenaza que surge en una plataforma sino que también se podrian llegar a
dar fugas o escurrimiento.

Las principales causas de estos terribles acontecimientos son principalmente la falta
de experiencia o conocimiento de las personas al hacer un trabajo, aunque también es de
reconocer que hay momentos en que las circunstancias no estan a nuestro favor y es ahi
cuando ya no esta en manos de nadie el accidente que se puede llegar a suscitar.

Aqui es donde radica la importancia de la capacitacion y preparacion constante de
los trabajadores para poder estar preparados ante cualquier situacion
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RECOMENDACIONES

»  Mantener en constante capacitacion al trabajador préximo a subir a plataforma.

+  Hacer difusién de los protocolos de seguridad antes casos especificos de der-
rames o fugas de hidrocarburos o gas.

»  Hacer extensamente obligatorio el seguimiento al pie de la regla los procesos
de exploracion, extraccion, procesamiento, transporte y distribucion de hidro-
carburo.

»  Abrir lazos de comunicacién entre trabajadores y jefes o directivos que se en-
cuentren en la misma plataforma de trabajo.

+  Contar con todos los equipos en 6ptimas condiciones con su mantenimiento en
regla cada semestre para asi evitar fallas en maquinaria.
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Pés- doutoral Pés-doutorado (julho de 2021 - atual) na UFU e na mesma linha de pesquisa.
Possui 11 anos de experiéncia como técnico em quimica no Instituto Federal de Goias,
tendo atuado como responsével por analises de pardmetros fisico-quimicos e biolégicos
de aguas e efluentes provenientes de estacéo de tratamento de esgoto. Atualmente, vem
atuando nas seguintes linhas de pesquisa: () Desenvolvimento de novas metodologias para
tratamento e recuperacgdo de residuos quimicos gerados em laboratorios de instituicdes de
ensino e pesquisa; (i) Estudos de monitoramento de CIE; (i) Desenvolvimento de novas
tecnologias avangadas para remogéo de CIE em diferentes matrizes aquaticas; (iv) Aplicagdo
de processos oxidativos avangados (H,0,/UV-C, TiO,/UV-A e foto-Fenton e outros) para
remocédo de CIE em efluentes provenientes de estacdo de tratamento de esgoto para fins
de reutilizacdo; (v) Estudo e desenvolvimento de novos bioadsorventes para remediagao
ambiental de CIE em diferentes matrizes aquaticas e (vi) Educagdo Ambiental.
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