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APRESENTACAO

O e-book: “O papel da quimica entre as ciéncias naturais” é constituido
por sete capitulos de livro que abordaram: i) uso de recursos tecnolégicos para
melhorar o processo de aprendizagem em quimica; ii) auto-avaliagéo de praticas
de lideranga no setor de construgédo; iii) nutricdo e caracterizagdo da pimenta
rosa e inflorescéncia da banana e; iv) quimica e meio ambiente.

Os capitulos 1 e 2 avaliaram a contribuicdo do simulador virtual PhET
no processo de ensino-aprendizagem de quimica para discentes dos cursos de
Ciéncias Agrérias da Universidade Federal do Vale do Jequitinhonha e Mucuri
(UFVJM) campus Unai/MG. Os pesquisadores concluiram que o simulador
PhET apresentou boa receptividade pelos discentes e um resultado satisfatério
em relagdo a compreensao de diferentes temas dentro da quimica geral e
analitica. O terceiro capitulo procurou analisar a eficacia do uso de simuladores
virtuais PhET em cursos de graduacao da UFVJM.

Os capitulos 4 e 5 avaliaram a capacidade nutricional da pimenta rosa e
da inflorescéncia da banana. Além disso, a primeira apresentou propriedades
antioxidantes e atividade larvicida nos frutos, nas folhas e nos residuos das flores
e da pimenta rosa; a inflorescéncia da banana possui em sua composicéo alta
concentracéo de potéssio, célcio e magnésio e em menor quantidade o ferro, o
manganés e o cobre.

O sexto capitulo avaliou a capacidade de remogédo de Cobalto (ll) em
solucdo aquosa, por meio do uso de biomassa proveniente da casca de laranja.
Os resultados demonstraram que o biossorvente apresenta uma remocéo de até
63% do Cobalto (ll) a uma concentragdo de até 200 mg/L durante 4 horas de
contato em pH 6,5 a 28°C. O sétimo e ultimo capitulo, investigou a formacgéo de
Paladio em um meio contendo hidroxido duplo lamelar de magnésio e aluminio
(HDL — Mg*/A**) e N,N-dimetilformamida por intermédio da reagdo de Suzuki-
Miyaura. Os pesquisadores concluiram que o método desenvolvido se encontra
alinhados com os principios da Quimica Verde e os objetivos do desenvolvimento
sustentavel.

Nesta perspectiva, a Atena Editora vem trabalhando de forma a estimular
e incentivar cada vez mais pesquisadores do Brasil e de outros paises a
publicarem seus trabalhos com garantia de qualidade e exceléncia em forma de

livros, capitulos de livros e artigos cientificos.

Prof. Dr. Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua
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CAPITULO 1

AVALIACAO DA EFICACIA DO SIMULADOR
VIRTUAL PhET NO ENSINO DE QUIMICA EM
NIVEL SUPERIOR

Karina Akie Onoue Amaral

Estudante do Instituto de Ciéncias
Agrarias da Universidade Federal dos
Vales do Jequitinhonha e Mucuri (ICA —
UFVJM)
http://lattes.cnpq.br/5390107341052295

Mirian da Silva Costa Pereira
Professora do ICA — UFVJM - Orientadora

RESUMO: Com a crescente evolugao das
tecnologias, sua insercdo no ambiente
escolar tem se mostrado uma ferramenta
eficaz para auxiliar na aprendizagem
e atividades educacionais. No ensino
de Quimica, a priorizacdo da teoria e
da memorizagcdo limita o aprendizado
dos alunos, distanciando a disciplina do
cotidiano e dificultando a associagdo dos
contetudos estudados. Este estudo teve
como objetivo analisar e avaliar a eficiéncia
e a importancia do simulador virtual PhET
no ensino e aprendizagem da disciplina de
Quimica Geral e Analitica em cursos de
graduacao da UFVJM, no campus de Unai,
Minas Gerais. A pesquisa foi conduzida
por meio da aplicagdo de questionérios
em duas turmas dos cursos de Ciéncias
Agrérias. A introdu¢do dos simuladores

Data de aceite: 01/08/2023

virtuais, como o PhET, foi bem recebida
pelos alunos, resultando em um aumento
no numero de acertos nos questionarios
aplicados ao grupo experimental em
comparacao ao grupo controle.
PALAVRAS-CHAVE: Simuladores virtuais.
Graduagéo. PhET.

11 INTRODUGAO

Com a evolugédo das tecnologias,
cada vez mais elas estdo aproximando
geracOes e com isso acaba facilitando a
troca de informagdes. Segundo Souza e
Ferreira (2016), a informacao é definida
como uma compressdo de fatos, sendo
elas aprendidas através de estudos.
Em sala de aula, essas tecnologias
vém cada vez mais sendo inseridas no
cotidiano escolar como uma forma de
auxiliar na aprendizagem e nas atividades
educacionais, levando assim informagéo
de maneira mais didatica e diferente do
habitual.

De acordo com Costa e Tavares
(2019), o ensino que prioriza a teoria e
memorizagcdo de férmulas, calculos e
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nomes acaba limitando o aprendizado dos alunos, mostrando assim uma visdo errada
da matéria de Quimica, de que ela esta distante do cotidiano das pessoas. Esse tipo de
ensino acaba por influenciar negativamente na aprendizagem dos discentes, pois cria uma
barreira que dificulta associacao do que foi estudado em sala de aula com o seu cotidiano.

Essa barreira limita o aprendizado dos alunos, provocando o desinteresse,
aumentando o numero de reprovacdes e desisténcias da matéria. Junto a esses fatores,
a pandemia gerada pelo Covid-19 provocou ainda mais o desinteresse pelo aluno e fez
com que os docentes buscassem alternativas para completar o ensino e os auxiliarem,
buscando assim uma nova conex&o entre o aluno e a matéria de Quimica Geral e Analitica.
Essa nova metodologia implementada sdo as chamadas Tecnologias de Informacédo e
Comunicacéo (TICs).

As TICs ja estdo bem inseridas no cotidiano dos alunos, segundo o IBGE (Instituto
Brasileiro de Geografia e Estatistica), em 2019 cerca de 81% da populacédo, sendo ela
estudante ou ndo, com 10 anos ou mais, possuiam celulares, sendo ele 0 meio mais
utilizado para se ter acesso a internet. Para Amaral (1996), é de suma importancia a
introducdo dos discentes no ambiente laboratorial, principalmente no ensino da matéria
Quimica, a proximidade dos discentes com as tecnologias fez com que fosse possivel
demonstrar exemplos dos conteudos abordados em sala de aula, chamando assim a
atencéo dos alunos.

Por mais que as tecnologias sejam um método inovador, o cuidado ao utiliza-lo deve
ser dobrado, pois além de precisar de professores capacitados e materiais necessarios
para poder fazer uso, ndo devemos abandonar o método tradicional de ensino. Para Melo e
Melo (2005), as atividades realizadas nos softwares, devem ser demonstragdes do conceito
que ja foi fornecido aos alunos em sala de aula.

Com a introdugcdo das TICs no ambiente escolar, foram feitos varios estudos,
buscando assim, entender os seus desafios e como essas plataformas podem ou néo
acrescentar no ambiente académico.

Esse artigo tem como objetivo analisar e avaliar a eficiéncia e a importancia
do simulador virtual PhET (Physics Education Technology) no processo de ensino e
aprendizagem da disciplina de Quimica Geral e Analitica nos cursos de graduagdo da
Universidade Federal dos Vales do Jequitinhonha e Mucuri (UFVJM), no Instituto de Ciéncias
Agrarias (ICA) em Unai, Minas Gerais. A principal finalidade é verificar a aceitabilidade do

software pelos alunos, diminuir o numero de reprovacgdes e desisténcias na disciplina.

21 MATERIAL E METODOS

Essa pesquisa foi realizada na UFVJM no campus de Unai/MG, em duas turmas dos
cursos de graduacédo de Ciéncias Agrarias (Agronomia, Engenharia Agricola e Ambiental,
Medicina Veterinaria e Zootecnia). Em cada turma foram aplicados 10 questionario em um
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periodo de 4 meses, no ano de 2022. Alguns dos questionarios foram aplicados de forma
presencial e outros de forma online, utilizando a plataforma Google Formulario.

O 1° questionario, chamado de “Questionario introdut6rio”, continha questdes
relacionadas as dificuldades dos alunos sobre a matéria de Quimica e se ja haviam utilizado
algum tipo de simulado virtual. No total 41 alunos responderam 5 questdes, onde eles
tiveram cerca de 1 semana para responder o questionario de forma online.

O 2° (grupo de controle/GC) e 3° (grupo experimental/GE) questionarios abordavam
0 mesmo tema “Atomo, isétopo e massa atdmica”, ambos os questionarios possuiam as
mesmas perguntas e respostas, porém o do GC foi aplicado sem o uso do simulador virtual
PhET e do GE os alunos poderiam responder com a ajuda do simulador. O 2° questionario
foi respondido por 58 alunos, porém 3° questionario esse nimero diminuiu para 32. Cada
formulario possuia 4 questoes.

O 4° (GC) e o 5° (GE) questionarios tinham como tema “Concentragcédo e
Molaridade”, cada formulario possuia 4 questdes e foi respondido por 49 e 35 alunos,
respectivamente.

O 6° (GC) e o 7° (GE) questionarios possuia 5 questdes que abordavam sobre
o tema “Balanceamento”, onde foi respondido respectivamente, por 36 e 44 discentes.
Ja o 8° (GC) e o 9° (GE) que tinham como tema principal “pH”, cerca de 46 pessoas
responderam as 5 questdes. O 10° e Ultimo questionario, nomeado de “Questionario de
satisfa¢do”, continha 8 perguntas sobre a aceitacdo dos alunos sobre o simulador virtual,
além de darem notas para cada simulador utilizado nos questionarios, foi o que obteve o
menor niumero de respostas, 24 alunos responderam.

Mesmo o aluno acertando ou errando as questdes, foi atribuida uma nota para os
discentes que responderem e se dedicarem na hora de realizar o questionario, isso foi feito
como uma forma de incentivar o aluno.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente foi feita uma analise do “Questionario introdutério”, que continha
questdes sobre a matéria de Quimica. Neste formulario possuia perguntas que bordavam
assuntos como as dificuldades do aluno sobre a disciplina e se ja haviam utilizado algum
simulador virtual.

De acordo com o Quadro 1 foi possivel observar, que cerca de 51% dos alunos
responderam que “sim, sempre” e “sim” quando foram perguntados se apresentavam
algum tipo de dificuldade na disciplina de Quimica Geral e Analitica. Rodrigues e
Nascimento (2020) destacam que essa dificuldade apresentada pelos discentes ocorre,
pois, a maioria dos fendmenos quimicos ocorrem a nivel microscépico, dificultando a

compreenséo e levando o aluno a decorar o que lhe foi passado.
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Segundo Rodrigues e colaboradores (2008), para o aluno poder entender a
quimica é necessério a construcéo de trés pilares, que é passar o nivel microscopico
para 0s macroscopicos, submicroscopico e chegar aos niveis simbolicos. A insercéo
de tecnologias, como os simuladores virtuais, no ambiente académico pode auxiliar na
construc@o desses pilares. Quando os alunos foram perguntados sobre a inser¢éo de
simuladores virtuais nas aulas, 61% dos alunos acharam essa alternativa favoravel.
Portanto, essa introducdo de softwares pode auxiliar na investigacdo e experiencia
permitindo assim uma aproximacgéo da ciéncia com o estudante, como consequéncia
melhorando a conexéo do professor com o discente (ROSITO, 20083).

QUESTOES 10 20) 30 4@ 56)

Vocé geralmente apresenta alguma dificuldade na
disciplina Quimica Geral e Analitica?

15% 36% 34% 15% 0%

Vocé ja teve alguma experiéncia com algum simulador

0, 0, 0, 0, 0,
virtual durante o ensino médio? 0% 5% 2% 32% 61%

Vocé acha que o uso de simuladores virtuais (ex.:
PhET) pode auxiliar na aprendizagem da disciplina | 32% 61% 7% 0% 0%
Quimica Geral e Analitica?

Vocé vé ligacao do que é estudado em Quimica na o o o o o
sala de aula com o seu dia a dia? 22% 66% 10% 2% 0%

MSim, sempre. @Sim. ®Neutro. ®Nao. ®Nao, nunca.
QUADRO 1 — Respostas obtidas para o Questionario Introdutério.

Fonte: Elaborado pelas autoras (2023).

Para analisar os dados dos questionarios 2, 3, 4, 5, 8 e 9 foi necessario ser realizado
uma média ponderada, onde foram somadas a porcentagem de acertos obtidos em cada
questdo e depois dividido pelo nimero de questbes que cada questionario possuia. No
caso dos questionarios 2, 3, 4 e 5, cada um possuia 4 questdes, ja 0os questionarios 8 e 9
possuiam 5 questdes.

Como foi possui observar no Quadro 2, o grupo experimental dos questionarios 3, 5
e 9 obtiveram aumento no nimero de acertos se comparamos com os questionarios 2, 4 e 8
do grupo controle. Para Santos e colaboradores (2016), as tecnologias ja sao encontradas
facilmente no cotidiano das pessoas e seu uso acabou trazendo rapidez e um aumento do
acesso a informacgoes, fazendo com que desenvolvam certa facilidade na hora de utiliza-las.

QUESTOES GC GE
Média ponderada dos questionarios 2 e 3 72,75% 92,25%
Média ponderada dos questionarios 4 e 5 49,50% 65,00%
Média ponderada dos questionarios 8 e 9 78,20% 84,40%

QUADRO 2 — Percentual de acertos para o 2°, 4° e 8° questionarios (grupo de controle/GC) e o
3°, 5° e 9° questionarios (grupo experimental/GE).

Fonte: Elaborado pelas autoras (2023).
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Com a introdugé@o das TICs em sala de aula, os professores deixaram serem 0s
Unicos detentores do conhecimento, mas tornam-se gestores da aprendizagem e parceiros
do conhecimento coletivo. Para Ferreira (2016), ao mesmo tempo em que € vantajoso o
crescimento das TICs no meio académico, elas também podem acabar levando a falta de
interesse e concentragdo nas aulas, quando néo aplicados de forma correta ou até quando
utilizadas de forma desenfreada.

No Quadro 3, foi possivel observar diminuicdo da porcentagem de acertos do
grupo experimental em duas questdes (segunda e terceira questdes). Além disso, o fato
de terem que ministrar muito conteudo, onde os docentes necessitam trabalha-los de
forma minuciosa com os discentes, acaba causando atrasos em cronogramas escolares.

Outro ponto observado no Quadro 3 é que, de todos os questionarios aplicados, este
foi 0 que apresentou menor quantidade de acertos tanto no GC e quanto no GE. Pode-se
destacar a dificuldade dos alunos no contetdo sobre “Balanceamento de equagdes”. Para
Dionizio e colaboradores (2019), os alunos se veem tentados a memorizar formulas, nomes
e célculos, 0 que acaba néo levando a uma aprendizagem significativa e desconecta a
quimica da vida cotidiana.

QUESTOES GC GE
1) Qual o coeficiente da agua quando a equacéao esta balanceada? 72% 77%
2) Qual o coeficiente da aménia (NH,) quando a equagéo esta 19% 16%
balanceada?
3) Assinale a alternativa que representa corretamente o o o
~ 61% 57%
balanceamento da equacéo.
4) Analisando as afirmagdes a seguir, responda: o que deve ser feito 589 619
para balancear a equago (N, + H, --> NH,)? ° °
5) Analisando as afirmacgdes a seguir, responda: o que deve ser feito 299 309,
para balancear a equagéo (C,H, + O, --> CO, + H,0)? ° °

QUADRO 3 — Porcentagem de acertos para o 6° questionario (grupo de controle/GC) e o 7°
questionario (grupo experimental/GE).

Fonte: Elaborado pelas autoras (2023).

Um ponto importante a se destacar encontra-se no grafico 1, onde aponta que
% dos alunos da turma de Quimica Geral e Analitica da UFVJM do campus de Unai,
pertencem ao curso de medicina veterinaria. Segundo o Conselho Federal de Medicina
Veterinaria (CFMV), o Brasil possui cerca 536 cursos voltados para esta area e a entrada
indiscriminada de pessoas no curso pode estar associado as dificuldades apresentadas
em questdes voltadas para parte de exatas (O GLOBO, 2023). A associacao erronia feita
por parte dos discentes de que o curso é voltado somente para area da salde e que nao
possui em sua grade matérias com contas e férmulas, mostra o despreparo dos alunos

em relacdo ao conhecimento da grade de matérias disponibilizadas pelo curso.
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Para Pricinote e colaboradores (2020), quando as necessidades e os interesses dos
alunos séo considerados no plano de ensino, o aprendizado possui experiéncias positivas.
Portanto, o processo de aprendizagem néo deve ser usado apenas como uma informacao
de transferéncia de conhecimento, pois a memorizagéo de contetdo néo é vista como uma

forma eficiente de aprendizado.

40%

35% W Medicina Veterinaria

30% 27%

550 M Engenharia Agricola e
° Ambiental

20% W Zootecnia

15%

10% Agronomia

5%

0%

Grafico 1 — Questao: Qual o seu curso no ICA/UFVJM?

Fonte: Elaborado pelas autoras (2023).

Segundo pesquisa realizada por Meirelles, no ano de 2022, o Brasil possuia cerca de
447 milhdes de dispositivos digitais em uso, sendo eles computadores, notebooks, tablets
e smartphones. Sendo assim, cada habitante possui cerca de 2 dispositivos digitais. Essa
alta no nimero de tecnologias no cotidiano da populagé@o, pode ser um dos motivos pelos
quais temos uma maior aceitagdo do simulador virtual PhET nesta pesquisa (grafico 2),
onde quando questionado sobre a eficiéncia do simulador virtual PhET durante o semestre,
75% dos discentes responderam que “Sim” e “Sim, sempre”. Estudos realizados por Amaral
e Pereira (2022) demonstraram eficacia na utilizagdo do simulador virtual PhET, além de
aumentar o nivel de satisfagcdo dos alunos em sala de aula.

O papel da quimica entre as ciéncias naturais Capitulo 1



90%

80%
B 1) Vocé acha que o uso de
70% simuladores virtuais PhET
u 0% auxiliou na aprendizagem da
™ 0% disciplina Quimica Geral e
Analitica durante o decorrer
do semestre?

60%
50%
40% M 2) Vocé acha que é
interessante continuar
usando simuladores virtuais
20% 3% - 0% m 3% (ex.: PhET) na disciplina
Quimica Geral e Analitica?

10% = % ™ 0% oo
il sl
0%

Sim, sempre Sim Neutro Nido Ndo, nunca

30%

GRAFICO 2 — Respostas obtidas para o 10° questionario (nivel de satisfacdo com o uso do
software PhET).

Fonte: Elaborado pelas autoras (2023).

41 CONCLUSOES

Com este estudo foi possivel concluir que a tecnologia, devido estar inserida na
vida da populagéo, é de facil acesso e manuseio por grande parte da juventude. Portanto,
€ um 6timo recurso para auxiliar em aulas complexas, para que a didatica das aulas seja
produtiva.

Entretanto, é preciso observar que mesmo com tecnologias ao dispor dos discentes,
eles ainda assim vao possuir dificuldades e muitas vezes, pela facilidade que esse sistema
oferece, muitos alunos acabam ficando acomodados e ndo estudam o suficiente para
conseguirem boa aprendizagem. Assim, deve-se avaliar quando e como essas TICs vao
ser utilizadas em sala de aula.

Outro ponto importante, que deve ser destacado, € que deve ser realizada a
capacitacdo de professores com as tecnologias, mostrando sempre as tecnologias
disponiveis no momento e como utiliza-las. Porém, ndo devemos esquecer que as TICs séo
recursos auxiliares em sala de aula e ndo deve ser substituido pelas idas aos laboratérios

e aos contelidos ministrados em sala.
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RESUMO: O ensino de Quimica Geral e
Analitica apresenta desafios relacionados
a complexidade dos conceitos, a falta
de aplicacdo pratica e a demanda por
habilidades analiticas e de resolucédo de
problemas. Abordagenstradicionaistendem
a ser passivas, com pouco engajamento
dos alunos e falta de contextualizacao dos
conceitos quimicos com situacdes reais. O
objetivo deste estudo é avaliar a eficacia
do software PhET como ferramenta no
ensino e aprendizagem de Quimica Geral
e Analitica (QGA) no Instituto de Ciéncias
Agrarias (ICA) da Universidade Federal dos
Vales do Jequitinhonha e Mucuri (UFVJM).
A principio foram aplicados 6 questionarios
referentes a disciplina Quimica Geral
e Analitica e, apesar do aumento no
numero de respostas incorretas em

Data de aceite: 01/08/2023

algumas questdes, foi evidente a maior
receptividade dos alunos em relagcdo aos
contetdos e significativa melhoria na
compreensao e acuracia das respostas ao
utilizar as simulacgoes.
PALAVRAS-CHAVE: Simuladores virtuais;
Graduagéo; Ensino Superior; PhET.

11 INTRODUGAO

O ensino da matéria de Quimica
Geral e Analitica apresenta uma série
de desafios e dificuldades tanto para
os professores quanto para os alunos.
A complexidade dos conceitos, a
necessidade de aplicacdo pratica e a
demanda por habilidades analiticas e
de resolugdo de problemas sao alguns
dos fatores que contribuem para essas
dificuldades (FERREIRA; DEL PINO, 2009;
MORTIMER, 1996; ROQUE; SILVA, 2008).

As abordagens tradicionais de
ensino de Quimica tendem a enfatizar a
transmissdo passiva de conhecimento,
onde o professor é o detentor e o aluno
€ um mero receptor. Esse modelo de
ensino pode levar a falta de engajamento
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dos alunos, tornando o processo de aprendizagem monotono e desinteressante. Os
alunos tém menos oportunidades de desenvolver habilidades de pensamento critico,
resolucdo de problemas e aplicagao pratica dos conceitos. Além disso, as metodologias
convencionais frequentemente ndo conseguem contextualizar os conceitos de Quimica
e relaciona-los com situacdes reais do cotidiano dos alunos. Isso pode levar a falta de
compreenséo e a percepcao de que a Quimica é uma disciplina abstrata e desconectada
da vida real. A falta de relevancia pode diminuir a motivagcédo dos alunos para aprender
e dificultar a assimilagdo dos conceitos (DIONIZIO et al., 2019; MELO; MELO, 2005;
ATAIDE; SILVA, 2011).

Outro ponto, é que a matéria de Quimica & uma disciplina experimental e requer o
desenvolvimento de habilidades praticas, como manipulagdo de equipamentos, analise de
dados e interpretacao de resultados. A falta de experimentagéo pratica pode comprometer
a compreenséao dos conceitos e limitar a capacidade dos alunos de aplicar a Quimica em
situacdes reais (AMARAL, 1996; DIONIZIO et al., 2019; MELO; MELO, 2005; JACOB,
2001).

A inser¢cdo de simuladores virtuais no ensino tradicional de Quimica Geral e
Analitica tem se mostrado uma estratégia eficaz para aprimorar a aprendizagem dos
alunos nessa disciplina. Os simuladores sdo recursos interativos que permitem aos
estudantes explorar conceitos quimicos, realizar experimentos virtuais e observar os
resultados em tempo real (LEITE ef al., 2014).

Uma das principais vantagens da insercéo de recursos virtuais é a possibilidade de
visualizag@o e compreensdo dos conceitos quimicos de forma mais concreta e acessivel.
Por meio dessas ferramentas, os alunos podem observar fenbmenos quimicos, como
reacoes quimicas, interacbes moleculares e mudancas de estado, de maneira visual
e interativa. Isso auxilia na assimilacdo dos conceitos, tornando-os mais tangiveis e
facilitando a compreensdo dos processos quimicos que ocorrem no nivel microscopico
(BEEK; LOUTERS, 1991; TASKIN; BERNHOLT, 2014; LEITE et al., 2014; JACOB, 2001).

Além da visualizagdo, os simuladores virtuais permitem a experimentagdo e
exploracédo de diferentes cenarios quimicos. Os alunos tém a oportunidade de manipular
variaveis, testar diferentes condicbes e observar os resultados em tempo real. Dessa
forma, eles podem realizar experimentos virtuais de forma segura, repetir procedimentos
quantas vezes desejarem e analisar os efeitos das mudancas realizadas. Essa abordagem
experimental auxilia no desenvolvimento de habilidades praticas, como a formulacdo de
hipbteses, a coleta e a interpretac@o de dados, além de incentivar o pensamento critico e a
resolucé@o de problemas (COSTA et al., 2021).

O objetivo deste trabalho foi analisar a relevancia e a eficacia dos recursos virtuais
imersivos no ensino e aprendizagem da disciplina de Quimica Geral e Analitica, visando
reduzir a taxa de reprovacéo e avaliar a aceitagcéo por parte dos alunos.
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21 METODOLOGIA/MATERIAL E METODOS

A presente pesquisa foi conduzida no campus de Unai/MG da UFVJM, englobando
uma turma com os seguintes cursos de graduacdo em Ciéncias Agrarias: Agronomia,
Engenharia Agricola e Ambiental, Medicina Veterinaria e Zootecnia. Foram administrados
6 questionarios ao longo de 5 meses durante o final de 2022 e inicio de 2023. Alguns
dos questionarios foram aplicados presencialmente, enquanto outros foram realizados de
forma on-line utilizando a plataforma Google Formularios. Todos os questionarios foram
respondidos pelos alunos com o auxilio do simulador virtual PhET (Physics Education
Technology).

O questionario “zero” ou também chamado de “Introdutério”, aborda questdes
relacionadas as experiéncias prévias dos alunos com simuladores, bem como perguntas
sobre as dificuldades encontradas no conteudo da disciplina. Quatro questionarios
abordavam os seguintes temas: “construgdo de um atomo, moléculas, isétopos e massa
atébmica”, “Concentracdo e Moloridade”, “Balanceamento das equagdes quimicas” e “Escala
de pH e solucbes acido-base”. Esses questionarios eram compostos por questdes objetivas
e subjetivas.

O dltimo questionario tinha como objetivo avaliar o nivel de satisfacdo dos
discentes com o uso do simulador virtual durante as aulas. O questionario consistiu
em sete questdes objetivas, seguindo a Escala Likert (1932). Essa escala envolve
a formulagcdo de um conjunto de afirmacbes ou questdes relacionadas a um tema
especifico, nas quais os respondentes expressam seu grau de concordancia,
geralmente utilizando uma escala de 5 ou 7 pontos. Para o terceiro questionario, as
respostas esperadas foram apresentadas em uma escala de cinco pontos, variando de
“sim, sempre” a “ndo, nunca”, ou de “muito ruim” a “muito bom”, ou ainda de “discordo
totalmente” a “concordo totalmente”.

Foi atribuida uma nota aos alunos que responderam e demonstraram dedicagéo ao
realizar o questionario, independentemente de acertarem ou errarem as questoes. Essa

abordagem foi adotada como forma de incentivar os alunos.

31 ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Inicialmente procedeu-se a anélise das seis questdes apresentadas no primeiro
questionario com o tema “Atomo, Isétopo e Massa Atémica”. Todas as questdes foram
acompanhadas por uma imagem especifica gerada através do software PhET. Segundo
o Quadro 1, as trés primeiras questdes obtiveram 100% de acertos, enquanto a questéao
namero 5 houve 84% de acertos. De acordo com Rezende (2016), a dificuldade em
compreender os tdpicos relacionados a quimica reside na limitagdo de assimilar conceitos
intangiveis e imperceptiveis. Isso resultou em falta de compreenséo por parte dos alunos,

0 que levou aos erros encontrados.
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A questéo 4 nao foi incluida no Quadro 1, uma vez que é uma questdo subjetiva
que solicita aos alunos que expressem as ideias utilizadas para selecionar a resposta a
questdao namero 3. Todos os alunos que responderam a questao acertaram, porém, as
respostas de dois alunos se destacaram. O primeiro aluno disse que “A massa do atomo é
7, pois ele contém 3 protons e 4 néutrons, e a massa de um atomo é dada pela soma dos
mesmos totalizando massa 7”. Ja o segundo aluno apresentou a seguinte resposta “Utilizei
o simulador virtual e a tabela periddica para confirmar”. Segundo Garcia (2013), as pessoas
estdo cada vez mais dependentes da tecnologia, porém mesmo com toda essa facilidade
ainda existe desigualdade social nesse ambito o que acaba dificultando o aprendizado de
alguns discentes.

QUESTOES ERROS ACERTOS
1) Construa um atomo com os seguintes componentes 0% 100%
2) Circule na tabela periddica o elemento construido 0% 100%
3) Amassa desse atomo é? 0% 100%
5) Qual é a carga do 4tomo? 19% 84%

Quadro 1 — Porcentagem de erros e acertos para o 1° questionario

Fonte: Elaborado pelas autoras (2023).

A incorporacé@o das inovacdes tecnoldgicas s6 tem sentido se contribuir para a
melhoria da qualidade de ensino, conforme destacado por Rodrigues e Nascimento (2020).
A simples presenca de novas tecnologias na escola ndo é, por si s, garantia de maior
qualidade na educacéo, pois a aparente modernidade pode mascarar um ensino tradicional
baseado na recep¢éo e na memorizagao de informagdes (MAINART; SANTOS, 2010). Essa
dificuldade no aprendizado de Quimica pode estar associada a incapacidade dos alunos de
assimilar conteudos mais complexos, resultando em uma resisténcia real ao aprendizado
desses materiais.

Na Figura 1, é possivel observar que cerca de 93% dos alunos responderam que
“Sim” ou “Sim, sempre” quando foram questionados se o simulador realmente auxiliou no
aprendizado. Porém, cerca de 2,3% foram existentes quanto a insercao de tecnologias
em sala de aula. Segundo Costa e Tavares (2019), os softwares possuem um potencial de
aprimorar o ensino de quimica, proporcionando aos professores uma forma mais facil de

demonstrar contetidos que normalmente seriam abordados em laboratério.
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Figura 1 - Vocé acha que o uso de simuladores virtuais PhET auxiliou na aprendizagem da
disciplina Quimica Geral e Analitica durante o decorrer do semestre?

Fonte: Elaborado pelas autoras (2023).

No entanto, existem varios motivos pelos quais alguns alunos resistem a utilizar
simuladores virtuais nas aulas de quimica. Isso inclui a preferéncia por métodos tradicionais
de ensino e a falta de experiéncia ou familiaridade com a tecnologia. Conforme apontado
por Mion (2015), a incorporagdo de tecnologias pode ser benéfica para a aprendizagem
dos alunos. No entanto, as instituicbes de ensino nem sempre capacitam professores e
alunos para o ambiente digital, deixando a decisé@o de utilizar ou néo as tecnologias em
sala de aula a critério de cada professor.

O questionario “zero” tinha como intuito coletar informagdes basicas dos alunos,
como por exemplo o curso o qual estd matriculado, se alguma vez ja utilizou algum simulador
virtual e se acha que ele ira auxiliar na aprendizagem da disciplina de quimica geral e
analitica. Na Figura 2, é possivel observar que cerca de 50% dos alunos responderam que
“sim, sempre” e “sim”, quando foram perguntados se apresentaram alguma dificuldade na
disciplina de Quimica Geral e analitica durante o ensino médio.

De acordo com Amorim, Paixdo e Silva (2017), € comum que muitos alunos
enfrentem dificuldades na aprendizagem dos contetdos relacionados a quimica. Isso
indica a necessidade de diversificar as atividades desenvolvidas com os alunos, a fim
de melhorar o processo de aprendizagem. Essa constatacao também foi confirmada por
estudos realizados por Sanguinette e colaboradores (2021). Além disso, Rezende (2016)
destaca que uma das barreiras para a compreensao dos temas relacionados a quimica é

a dificuldade em assimilar algo que ndo pode ser visualizado ou tocado.
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OSim, sempre. @Sim Neutro ONio ON&ao, nunca

Figura 2 - Vocé teve alguma dificuldade na disciplica de quimica durante o Ensino Médio?

Fonte: Elaborado pelas autoras (2023).

De acordo com o Quadro 2 € possivel observar que cerca de 6 questdes obtiveram

maior porcentagem de acertos que de erros e, em 5 questdes, o indice de erros foi maior

que o de acertos. O emprego da tecnologia na educacéo continua sendo um desafio,

exigindo um ensino participativo e adaptado que mantenha a proximidade entre professor
e aluno, mesmo em um ambiente virtual (MORAN; MASETTO; BEHRENS, 2013). Portanto,

mesmo com toda essa aceitacao dos alunos mostrado na Figura 1, é essencial avaliar em

que ocasides deve ser feito 0 uso dessas tecnologias, visto que é necessario o auxilio de

um docente capacitado.

QUESTOES

ACERTOS

ERROS

1) Descreva e explique o que ocorre com a solugéo ao colocar
indiscriminadamente cloreto de niquel Il (NiCl,) a um volume fixo de
solugéo.

30%

70%

2) Adicione cuidadosamente cloreto de niquel Il (NiCl,) em 400 ml
de solugéo até atingir a concentragéo de 1 mol/L. Explique o que
acontece com a concentragao ao adicionar mais 200 ml de 4gua.

30%

70%

3) Adicione cuidadosamente cromato de potassio (K,CrO,) em 500

ml de solugéo até atingir a concentracéo de 1 mol/L. Verifique o que

acontece com a concentragao ao retirar 200 ml de agua e explique
detalhadamente.

90%

10%

4) Qual/quais agao/acgdes ird/irdo alterar a quantidade de mols do
soluto (Co(NO,),) no recipiente? (1) Adicionar agua; (2) Evaporar
agua; (3) Drenar a solugéo.

0%

100%

5) O que ocorre com a concentragdo molar da solugdo quando
aumentamos a quantidade de soluto?

100%

0%

6) Qual o valor da concentragdo molar (ou molaridade) desta
solugéo?

90%

10%
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I) Analisando as afirmacgdes a seguir, responda: o que deve ser feito 759 259,
para balancear a equago (N, + H, --> NH,)? ° °
Il) Qual o coeficiénte da ambnia (NH3) quando a equacéo esta o o
balanceada? 0% 100%
Ill) Assinale a alternativa que represent:il c.orretamente o] 62.5% 37.5%
balanceamento da equacéo:
IV) Analisando as afirmacdes a seguir, responda: o que deve ser feito 259, 759
para balancear a equagédo (C,H, + O, --> CO, + H,0) ? ° °
V) Qual o coeficiente da agua quando a equagéao esta balanceada? 75% 25%

Quadro — Porcentagem de erros e acertos para os questionarios 2 (questdes de 1 a 6) e 3
(questdes de | a V).

Fonte: Elaborado pelas autoras (2023).

Os simuladores permitem que os alunos explorem o0s conteldos de forma
autdbnoma, ajustando os experimentos de acordo com suas necessidades e interesses.
Essa abordagem personalizada aumenta a motivacado e o envolvimento dos estudantes,
tornando a experiéncia de aprendizagem mais relevante. A pesquisa ressaltou a importancia
dos softwares virtuais, como as simulacdes PhET, que integram recursos eficazes, como
hipertextos e animagdes, para promover a producao de conhecimento em Quimica de

maneira complexa e adequada ao ensino superior.

41 CONCLUSAO/CONSIDERACOES FINAIS

Esta pesquisa evidencia que a utilizacdo de simuladores virtuais em sala de
aula apresenta resultados positivos. Aléem de despertar o interesse dos alunos, esses
simuladores séo Uteis para auxiliar nas aulas, aproximando a quimica do cotidiano dos
estudantes. Especificamente, o uso do software PhET demonstrou bom desenvolvimento
dos alunos, permitindo que eles demonstrem o conhecimento adquirido em sala de
aula. Essa contribuicdo propicia aperfeicoar a experiéncia disciplinar, fomentando uma
aprendizagem espontanea e gratificante.

Além disso, a utilizacdo dessas ferramentas reduz a necessidade de materiais
e reagentes quimicos, resultando em diminuicdo de custos e riscos associados a
experimentos em laboratorios convencionais. Os simuladores virtuais oferecem a
oportunidade de realizar experimentos que seriam impraticaveis ou perigosos no contexto
fisico, como a simulacéo de reagdes quimicas complexas ou a observacao de fenébmenos
em escala molecular. Isso amplia as possibilidades de experimentacéo, enriquecendo o
processo de aprendizagem.

As abordagens tradicionais, que se concentram no professor, costumam ter
pouca interag@o e colaboragao entre os alunos. Essa falta de interacdo pode restringir as
oportunidades dos alunos de discutir ideias, fazer perguntas, compartilhar conhecimento e
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trabalhar em equipe. Com a implementacao dos simuladores virtuais, houve uma facilitagcéo
no processo de compreensdo e assimilagdo dos contetudos ministrados na disciplina de
Quimica Geral e Analitica, apesar de alguns estudantes terem enfrentado obstaculos.
Entretanto, é fundamental realizar uma avaliacdo criteriosa do momento e da forma de
utilizacdo desses simuladores, uma vez que a mediagao do professor se faz necessaria.

Apesar do potencial auxiliar das tecnologias no processo educacional, é
imprescindivel atribuir e capacitar os docentes para uma utilizacdo adequada desses
recursos. As tecnologias, por si s6, ndo asseguram melhorias no contexto das atividades
de ensino, uma vez que € necessario que os estudantes tenham acesso a conteddos
de qualidade durante as aulas, além de utilizar os simuladores como ferramentas para
alcancar os objetivos de aprendizagem desejados.
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RESUMO: A pandemia gerada pela
COVID-19 desconstruiu o ensino tradicional,
compelindo os professores e alunos a se
adaptarem a uma nova realidade. Nesta
pesquisa analisou-se a eficacia do uso de
simuladores virtuais PhET em cursos de
graduagdo da UFVJM. A principio foram
aplicados 3 questionarios referentes a
disciplina Quimica Geral e Analitica e
observou-se maior aceitabilidade dos alunos
pelos conteudos e melhora significativa
na compreensdo e acerto de questdes ao
utilizar os simuladores.
PALAVRAS-CHAVE: Ensino
PhET; Simuladores Virtuais.

Superior;

INTRODUCAO

O método tradicional ensino ainda é
muito aplicado em sala de aula, ele acaba
privilegiando a teoria, na qual o professor

Data de aceite: 01/08/2023

€ quem passa a informagdo e o aluno
somente o recebe, ou seja, a memorizagéo
de nomes e célculos, por exemplo, acaba
fazendo parte dos estudos dos discentes
e os limitando e provocando ainda mais o
desinteresse pela matéria (Ataide e Silva,
2011).

Para Melo (2008), por conta da
dificuldade dos discentes em aprender
matérias que necessitam de memorizagéo,
s80 necessarias utilizacoes de atividades
para que o aluno consiga ter um maior
entendimento. Atividades em laboratério,
por exemplo, levam ao aluno a ter uma
maior compressao da teoria que ja lhe foi
passada e fazendo com que ele relacione
com atividades do seu cotidiano.

A pandemia de COVID-19 no ano
de 2020, fez com que 0 mundo precisasse
se adaptar ao novo estilo de vida, abrindo
portas para as tecnologias nas aulas, como
0 uso de plataformas de video, provas e
atividades sendo aplicadas por meio de
aplicativos especificos. Com isso, além do
uso do método tradicional de ensino, esse
afastamento do aluno com a sala de aula,
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acabou gerando um maior desinteresse e dificuldade no aprendizado de matérias que nédo
estao no cotidiano dos alunos, como a matéria de Quimica.

O uso de simuladores virtuais, como o PhET (Physics Education Technology), foi
uma alternativa encontrada pelos docentes para auxiliar na matéria de Quimica. Para
Santos (2016), as Tecnologias de Informag¢@o e Comunicacéo (TICs) sao importantes, pois
estdo no cotidiano da populagéo e o seu uso traz uma rapidez no acesso a informagéo e,
consequentemente, uma maior interac@o entre as pessoas.

Por mais atraente que os simuladores virtuais possam ser, deve-se ter cuidado ao
utiliza-lo, pois ele requer professores capacitados para que possa fazer um uso adequado
do instrumento, utilizando-o para transmissdo de conteudos teéricos, dados em sala de
aula, e trazer uma aproximagéao do discente com a matéria (Maldaner, 2008).

Nunca devemos substituir o conteudo teérico dado em sala de aula pelo uso de
simuladores virtuais, pois a aprendizagem é composta por trés pilares, que séo eles:
aplicagcdo de conteudos teoéricos, realizacdo de atividades e por ultimo realizacdo de
praticas para melhor fixacao (Martinez e Parrilla, 1994). Sem esses pilares tornamos o
ensino ainda mais dificultoso.

Devido ao interesse dos docentes em introduzir os simuladores virtuais em sala
de aula para tornar o ensino mais prazeroso e atraente para os alunos, estdo sendo
feito diversos estudos sobre esse assunto. Neles eles buscam entender os desafios dos
professores com as plataformas e se elas realmente despertam o interesse e facilitam o
aprendizado dos discentes pela matéria.

Assim, esse trabalho teve como objetivo analisar a importancia e a eficiéncia de
simuladores virtuais no ensino e aprendizagem da disciplina Quimica Geral e Analitica,

com finalidade de diminuir o numero de reprovagdes e ver sua aceitabilidade pelos alunos.

MATERIAL E METODOS

A pesquisa foi realizada no campus de Unai/MG na Universidade Federal dos
Vales do Jequitinhonha e Mucuri (UFVJM), em duas turmas da disciplina de Quimica
Geral e Analitica dos cursos de graduacao em Ciéncias Agréarias. Foram aplicados 3 (irés)
questionarios contendo questdes objetivas em cada turma. O 1° questionario, chamado de
“Questionario Introdutério”, apresenta questdes relacionadas a experiéncias anteriores dos
alunos com simuladores e perguntas sobre as dificuldades com o contetudo da disciplina.
Antes de responderem os prdximos questionarios foi feita a utilizagcédo do simulador PhET
em sala de aula pela professora regente para que os alunos pudessem manifestar suas
dividas sobre o uso. A seguir, 0 2° e 3° questionérios tinham como tema “Atomo, is6topos
e massa atbmica”, onde as perguntas e respostas de ambos os questionarios eram iguais.
Primeiramente era aplicado o questionario sem o uso de simulador virtual (grupo controle/

GC) e o outro os alunos deveriam usar o simulador (grupo experimental/GE).
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O 1° questionario foi respondido por 40 alunos, o 2° foi respondido por 57 alunos
e para o ultimo foram obtidas 32 respostas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente foi feita a andlise da afeicdo do discente com a matéria de Quimica
através do 1° questionario, onde foram feitas perguntas sobre as dificuldades e o porqué
dos alunos estudarem a disciplina, por exemplo. Além disso, houve perguntas relacionados
ao uso de simulador virtual.

Como pode ser observado na Tabela 1, quando os alunos foram questionados se
apresentavam alguma dificuldade na disciplina de Quimica, cerca de 51% dos alunos
responderam que “sim” e “sim, sempre”. Para Rezende (2016), uma das barreiras para a
compreensao de assuntos relacionados a quimica é a incapacidade de absorver o invisivel
ou intocavel.

Além disso, cerca de 93% dos discentes acreditam que o simulador virtual pode sim

ser uma ferramenta que ira ajudar no entendimento da matéria.

Questoes 10 20 30 4@ 5(5)

Vocé geralmente apresenta alguma dificuldade na disciplina

O, 0, o, 0, O,
Quimica Geral e Analitica? 15% 36% 34% 15% 0%

Vocé ja teve alguma experiéncia com algum simulador

O, O, 0, 0, 0,
virtual durante o ensino médio? 0% 5% 2%  32%  61%

Vocé acha que o uso de simuladores virtuais (ex.: PhET)
pode auxiliar na aprendizagem da disciplina Quimica Geral 32% 61% 7% 0% 0%
e Analitica?

Vocé vé ligacao do que é estudado em Quimica na sala de

aula com o seu dia a dia? 22% 66% 10% 2% 0%

MSim, sempre. @Sim. ®Neutro. @Nao. ®Nao, nunca.

Tabela 1. Respostas obtidas para o Questionario Introdutério.

Aintroducéo de tecnologias como um recurso que auxilia professores nas salas de
aula, vem sendo usado no Brasil desde 1960 (Moraes, 1997) e segundo o IBGE (Instituto
Brasileiro de Geografia e Estatistica), no ano de 2019 foi realizado um estudo onde aponta
que 82,7% dos domicilios possuem acesso a internet. O principal equipamento utilizado
para acessar seria o telefone mével com 98,6% e, logo depois, vem os computadores
com 46,2%. Essa rapida popularizagdo das tecnologias fez com que os discentes
tivessem maior facilidade na hora de manipular essas tecnologias e com isso tivessem
maior aceitacdo na introducdo nas aulas.

Com a alta do COVID-19, foi necessario fazer uso da tecnologia, para que nao

houvesse atrasos no ensino.
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A pandemia trouxe consigo o isolamento social, o ensino a distancia e o trabalho
remoto, os quais terdo um impacto duradouro na forma como nos relacionamos, vivemos
e percebemos a tecnologia. Essa situagéo deve resultar em um modelo hibrido que una o
presencial e o remoto, visando integrar e potencializar solu¢gdes que combinem habilidades
humanas com o uso de esquemas e impressao digital (MEIRELLES, 2022).

Essa aceitacdo para a inser¢cdo do simulador virtual no conteddo da disciplina
de Quimica pode ter sido um fator importante quando comparamos os resultados do 2°
e 3° questionarios (Tabela 2), onde em todas as questbes foi possivel ver um aumento
no numero de acertos. Amaral e Pereira (2022) demonstraram em seus estudos que a
utilizacao do software PhET no ensino superior, na area de quimica, demonstrou-se eficaz

no processo de ensino aprendizagem.

Questoes GC GE

1) Quantos elétrons sdo necessarios para que o carbono fique uma particula

neutra? 86% 91%

2) Qual 4tomo possui 7 prétons, 7 néutrons e 7 elétrons? Qual seria sua massa

0, 0,
atdbmica? 77%  97%

3) O que acontece quando aumentamos o numero de néutrons em um atomo? 70%  84%

4) Qual sera o numero de massa do carbono se adicionarmos 2 (dois) néutrons? 61% 97%

Tabela 2. Porcentagem de acertos para os questionarios do grupo controle (GC) e do grupo
experimental (GE) sobre “Atomo, is6topos e massa atémica”.

Para Moran (2013), as tecnologias quando inseridas na educacgao tras diversos
beneficios, pois elas ajudam no processo de ensinar e aprender. Além disso, ele destaca
que as aulas praticas nao devem ser substituidas pelo uso de simuladores virtuais e sim

ser um complemento dessas aulas.

CONCLUSAO

Dessa forma, é possivel concluir que ha grandes beneficios quando os simuladores
virtuais sdo usados como um recurso didatico em sala de aula, sendo ele como um
complemento das aulas da disciplina de Quimica no Ensino Superior.

A facil acessibilidade dos simuladores virtuais aproxima os estudantes dos temas
estudados em sala de aula. Entretanto, o uso dessas tecnologias deve ser acompanhado
de bons contetdos trabalhados em sala de aula para que os alunos possam usar 0s
simuladores com dominio e seguranca.
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AND LARVICIDAL ACTIVITY FROM FRUITS, FLOUR
AND FLOUR RESIDUE FROM PINK PEPPER (Schinus
terebinthifolius RADDI)
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ABSTRACT:  Schinus  terebinthifolius
known as Pink pepper fruit is used as a
condiment and has received expressive
attention due to its nutritional attributes
and potential use as an antioxidant. In
this study extracts of fruits and dried flours
were analyzed for chemical, fatty acid,
phytosterol and total phenolics composition
besides antioxidant activity. Essential oils
from fruits collected in Seropédica and
Arraial do Cabo and as from flours and
total fruit dried were tested for its larvicidal
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activity against Aedes aegipty. The drying process at 30 °C used for flours promoted a
significant increase in proteins, fat, unsaturated fatty acids, and antioxidant capacity of the
pink pepper flour. The total phenolics from pink pepper flour were quite lower than that
from pink pepper fruits. These results showed that other compounds are contributing to the
antioxidant effect of flours. The drying process increase in a-phellandrene in the essential
oil from the residue flour which reflected on its larvicidal activity. In this way, drying is an
excellent alternative for the use of co-products from pink pepper, including the residue flour
for Aedes mosquito control and food products for pink pepper flour.

KEYWORDS: Schinus terebinthifolius Raddi, pink pepper flour, antioxidant activity, larvicidal
activity, essential oil flour.

11 INTRODUCTION

Pink Pepper (Schinus terebinthifolius Raddi), Anacardiaceae family, is a popular tree
extensively cultivated in Brazil. It is largely found in the Brazilian coast and is distributed
from the northeast to the south part of the country (Carvalho et al. 2013). Its fruit is used
as a condiment and has received expressive attention due to its nutritional attributes and
potential use as an antioxidant, anti-inflammatory, antitumor, and antimicrobial agent
(Gomes et al. 2020; Patocka and Diz De Almeida 2017; da Silva et al. 2018).

The fruit essential oil obtained from different places had been analyzed and
presented limonene, b-pinene, a-fenchene, a- pinene, &-3-carene, among others, as
majoritary compounds (Bendaoud et al. 2010; Carvalho et al. 2013). The essential oil from
the fruit is used to treat respiratory disorders, mycosis and invasive candidal infections
(Bendaoud et al. 2010) and it has insecticidal activity against Rhyzopertha dominica,

Sitophilus zeamais, Anopheles gambiae, Anopheles arabiensis, Culex quinquefasciatus
and larvicidal activity against Aedes aegypti (Bortolucci et al. 2019; Kweka et al. 2011;
Pratti et al. 2011). This essential oils with activity against A. aegypti presented b-pinene
and d-3-carene as major compounds.

Aedes aegypti is an anthropophilic mosquito that has a need to feed on a source of
human blood, which serves as an important source of protein necessary for the development
of its eggs. As a consequence, it becomes an efficient vector in the transmission of
arboviruses. In this sense, the search for tools to control this insect becomes fundamental.
Control strategies still focus on the use of organophosphates. However, continued use has
contributed to the development of resistant animals (Braga and Valle 2007; Melo-Santos et
al. 2010; Polson et al. 2011).

Several studies have sought to identify new insecticides of plant origin in order
to control the spread of A. aegypti and, consequently, to reduce the transmission of
arborviroses. In this sense, interfering with the larval stage of this insect and consequently
preventing it from reaching adulthood is an important strategy.

Most studies are based on the use of essential oils as an insect control strategy
(Dias and Moraes 2014). The application of these phytochemicals in addition to “biosafety”
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can be easily obtained and low cost for the control of Aedes and other insect pests in poor
communities and rural areas.

Considering the importance of naturally occurring compounds in plants, their proper
recovery is a substantial task. The composition and consequent antioxidant and larvicidal
capacity of natural extracts are highly influenced by the extraction step, which must allow
the total extraction of the bioactive compounds without causing any modification of their
chemical composition (Andrade et al., 2017; Yang et al. 2017).

This work aims to evaluate the chemical characteristics of the different derivatives
obtained from Schinus terebinthifolius fruits, their antioxidant properties and larvicidal
activity against A. aegypti.

21 MATERIAL AND METHODS

2.1 Chemicals

Phytosterol standards, including brassicasterol, campesterol, stigmasterol and
B-sitosterol were acquired from Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, USA). The standards used
in the antioxidant activity assays, ((x)-6-hydroxy-2,5,7,8-tetramethychroman-2-carboxylic
acid) (Trolox), 2,4,6-tris-2,4,6-tripyridyl-2-triazine (TPTZ), gallic acid. 2, 2-diphenyl-1-
picrylhydrazyl (DPPH), were obtained from Alfa Aesar (Ward Hill, MA, USA), and 2, 2’-azinobis
(3-ethyl-benzo-thiazolione-6-sulphonate) (ABTS) was obtained from Fluka Chemie (Buchs,
Switzerland). A total of 37 saturated, mono- unsaturated and polyunsaturated fatty acids
standards (SupelcoTM FAME Mix 18919, Bellefonte,PA, USA) were used. The purities of
the standards ranged from 95% to 99%. Sodium methoxide was purchased from Sigma (St.
Louis - MO, USA). Tri-Sill reagent was obtained from Pierce (Rockford, IL, U.S.A.). HPLC
grade n-hexane was obtained from Mscience (Darmstadt, Germany), and all other analytical
grade solvents were obtained from Vetec (Sigma, Sdo Paulo, Brazil).

2.2 Plant Collecting

Fresh Pink Pepper fruits (Schinus Terebinthifolius Raddi) were collected at a local
farm in Seropédica, Rio de Janeiro, Brazil (latitude 22°45°00.2"S, longitude 43°4”56.5"W),
and in Arraial do Cabo, Rio de Janeiro, Brazil (latitude 22° 57’ 58" S, 42° 1’ 44" W) in
February 2016. The plant material from Seropedica was authenticated and a voucher
specimen was deposited in the Herbarium of UFRRJ (RBR 15557). The plant from Arraial
was indentified as the same species.

2.3 Samples

2.3.1 Flour and residue flour preparation

For flour samples the fruits from Seropédica were dried in an air circulation oven
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(Solab, SP, Brazil) at 30°C for 48 hours. The pink pepper flour was prepared by grounding
the dried fruits in an analytical mill (A11 Basic, IKA) and passing through a sieve (mesh
24, TPL, Brazil) to obtain a particle size lower than 710 ym . The residue corresponds to
the dried and ground fruits that do not pass through the sieve. The whole fruit dried was
also grounded for the oil composition comparison. Subsequently, each type of sample was

stored in multilayer laminated aluminum foil bags at room temperature until analyses.

2.3.2 Extracts

To determine the phenolic contents and antioxidant properties, extracts of fresh
fruits, flour and pink pepper residue flour were used at a concentration of 10mg/ml in
acetone:ethanol: water solution (40:30:30), respectively. The samples were submitted to
agitation, for one hour, in the dark. After this, they were filtered according to Swain and Hillis
(1959) and Torres (2002). Absorbance data were means by spectrophotometer Model Nova
2000 UV.

2.3.3 Essential oils

Five different samples of Pink pepper essential oil were evaluated: the whole fruit
from Seropédica (EOST) and from Arraial do Cabo (EOAC), pink pepper flour (EOFVA), the
residue obtained with the flour preparation (EORA) and the total fruit dried and grounded
(EOAF).

2.4 Chemical constituents

2.4.1 Chemical composition

The samples were evaluated as fresh, dry fruits and as flour and residue flour. The
samples were analyzed for chemical composition (moisture, ash, fat, proteins, fiber) using
the AOAC procedures (AOAC, 1995). Crude protein content (N x 6.25) of samples was
estimated by the macro-Kjeldahl method; the crude fat was determined by extracting a
known weight of powdered sample with petroleum ether, using a Soxhlet apparatus; the
ash content was determined by incineration at 600°C. Total carbohydrates were calculated
by the difference: total carbohydrate = 100- (g moisture +g protein +g fat +g ash+g fiber).
Total energy was calculated according to the following equations: Energy (Kcal) = 4 x (g
protein + g carbohydrate) + 9 x (g lipid).

2.4.2 Fatty acid composition

The samples (25 mg) were converted into methyl esters by transesterification
according to Huang et al. (2006). The fatty acids were determined using a gas chromatograph
(Shimadzu GC 2010, Tokyo, Japan), equipped with a split injector (1:50), flame ionization
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detector and a workstation. The chromatographic separation was achieved in a fused silica
CP-SIL 88 capillary column 50 m x 0.25 mm i.d., 0.20 ym film thickness (Chrompack,
Middelburg, The Netherlands). The chromatographic conditions were: initial temperature
100 °C (5 minute) followed by 5 °C/minute up to 160 °C (zero minute), 8 °C/minute up to 230
°C (12 minute); injector and detector temperatures were 250°C and 280 °C. The equipment
used hydrogen as the carrier gas at a flow rate of 1 mL/minute. Retention times of FAME
standards were used to identify chromatographic peaks of the samples. The quantification
was done by external standardization with a concentration range from 0.05 to7 mg/mL.

2.4.3 Phytosterol compositions

Phytosterols were obtained from direct saponification of samples (1g of pink pepper
samples, 4 ml of a 50% ethanol solution of KOH and 6 ml of ethanol) at 20°C for 22 h in
the dark and the non-saponifiable matter extracts 4 times with hexane, according Saldanha
et al. (2006). The samples and standards were derivatized to thrimethylsilyl (TMS) ethers
according to Menendez-Carrefo et al. (2008). The TMS derivates were diluted with 1 mL of
hexane, filtered through a 22 pm filter (Millipore, Maryland, MD, USA), and injected into a
gas chromatograph (Shimadzu GC 2010, Tokyo, Japan), equipped with a split injector (1:20),
a flame ionization detector, and a workstation. The TMS-ether derivates of sterols were
separated in a capillary column Rtx-5-MS (30m x 0.25mm x 0.25 ym, Restek, Bellefonte,
USA). The oven program was: initial temperature, 230°C (0 min); a heating rate of 2°C/min
to a temperature of 264°C (5 min); and then a heating rate of 1°C/min to a final temperature
of 275°C (2 min). The injector temperature was 290°C and detector 350°C. The carrier gas
was hydrogen at a flow rate 1 mL/min. Identification was done by comparison of the retention
times of phytosterols standards. Quantification was done by external standardization with
concentrations ranging from 0.01 to 1.0 mg/ml. The regression coefficients of phytosterols
by stigmasterol, B-sitosterol, brassicasterol, and campesterol were higher than 0.99.

2.5 Determination of total phenolic contents (TPC)

The total phenolic contents were determined with Folin-Ciocalteu reagent (Quettier-
Deleu et al., 2000) using gallic acid as the standard (R2= 0.99), and the results were
expressed as gallic acid equivalent (mg GAE. g, in dry basis). For this method, 7.0 ml of
deionized water was added to 0.5 ml of pink pepper extract and then mixed with 0.5 ml of
Folin-Ciocalteu phenol reagent. After three minutes, two milliliters of 20% sodium carbonate
solution was added to the mixture. Then the mixture was heated in a water bath at 100°C
for one minute. The blue color formed was measured at 685 nm using a spectrophotometer
(Model Nova 2000 UV). Total phenols were measured using a standard curve by gallic acid
equivalent, ranging from 10 to 50 pyg/ml (R2>0.99), and the results were expressed as gallic
acid equivalent (mg GAE. g dry basis).
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2.6 In vitro antioxidant capacity

2.6.1 DPPH free radical scavenging assay

Antioxidant activity was determined by scavenging the radical 2, 2-diphenyl-1-
picryhydrazyl (DPPH) as described by Rufino et al. (2010). In this study 0.1 mL of extract
was mixed with 3.9 mL of 6x10-° M DPPH solution. After 60 min, the absorbance of samples,
standard and blanks (methanol) were determined at 517 nm absorbance. Antioxidant activity
was expressed as the percentage of DPPH radical-scavenging activity (% DPPH) and
pumol Trolox equivalent (ET)/g of the sample. The quantification was performed by external
standardization using a calibration curve with concentrations ranging from 100 — 800 pM/
mL. The regression of coefficient was higher than 0.98.

2.6.2 Ferric-reducing antioxidant power assay

The reaction started after the addition of distilled water (270 pL) and FRAP reagent
(2.7 mL) to the extract (90 pL). The mixture was maintained at 30°C for 30 min and the
absorbance was determined at 595 nm. Results were obtained using a calibration curve and
expressed as pymol of Fe*?/g of sample (Rufino et al., 2010).

2.7 Essential oils extraction and analysis

The essential oils from fresh fruits and derivatives (200g) were obtained by
hydrodistillation in a Clevenger-type apparatus for 4 h. Gas chromatographic analyses were
performed using a HP 5890 series Il gas chromatograph (Palo Alto, CA, USA) equipped
with a flame ionization detector (FID) and a HP-5 (5% phenyl/95% dimethylpolysiloxane)
fused silica capillary column (30 m x 0.25 mm x 0.25 um). Helium was the carrier gas (1.0
mL min-1). The injector temperature was kept at 220°C and the oven temperature program
was from 60° to 290°C at a rate of 5°C min-1. The detector (FID) was operated at 250°C.
Pure oils (2 uL) were injected in split mode (30:1). The GC-MS analyses were performed
in a CG-MS-QP2010 Plus (Shimadzu), equipped with a HP5-MS capillary column (30 m
X 0.25 mm X 0.25um), operating in electronic ionization mode at 70 eV, with the transfer
line maintained at 260°C, while mass analyzer and ion source temperatures were held
at 150°C and 250°C, respectively. Helium (1.0 mL min-1) was used as carrier gas. Oven
temperature program, injector temperature and split rate were the same as stated for GC
analyses. A standard solution of n-alkanes (C7-C26) was used to obtain the retention
indices (Van Den Dool & Kratz 1963). Individual volatile components were identified by
comparison of their mass spectra (MS) and retention indices (RI) with those reported in
literature (Adams, 2009) and also in the Wiley Registry of Mass Spectral Data, 6th Edition
(Wiley Interscience, New York).
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2.8 Larvicidal assay of essential oils

The larvicidal assay were developed using methodology recommended by the
World Health Organization (WHO, 2005). The population of A. aegypti cepe Rockfeller
was reared in the laboratory at 27 + 1 °C and relative humidity of 70 + 5%. The eggs were
placed to hatch in plastic pots with 1 L of dechlorinated water. After hatching, the larvae
were fed daily with fish feed (Nutriflakes, Nutriconpet). Larvicidal activity was performed
in quadruplicate in 50 ml plastic cups, where 10 larvae of 3rd instar were added in 10 ml
of dechlorinated water. The essential oil was diluted in an aqueous solution of 2% DMSO
and distributed in the cups. Larval mortality was verified after 24 h of exposure to oil. In
parallel, controls were performed with water and 2% DMSO.

2.9 Statistical Analyses

Data analysis was carried out by ANOVA. The Fisher test was used to identify
significant differences between the means, using the Statistic® 7.0 software. The level of
significance for the difference between means was 5% (p <0.05).

To calculate the percentage of larvae mortality, the program Prisma 5.0 was used
and the LC, (defined as the oil concentration necessary to kill 50% of the larvae in 24 hours)
was calculated by the Probit Analysis using R.

31 RESULTS AND DISCUSSION

3.1 Chemical composition

The proximate composition of the samples is shown in Table 1. Moisture is one of
the most important parameters for the stability of flours during storage (Silva et al., 2020).
With respect to the standard established in the current Brazilian legislation (15g 100 g-1)
(Brasil, 2005) the flour presented lower values (13.54 + 0.02 100 g-1) while the residue
presented higher values (15.03 + 3.4 100 g-1). There were no significant differences
between the ash content of pink pepper and flours. The protein content were higher in the
flour (8.06 +0.26 100 g-1 ) than that from fruit (7.07 £ 0.31 100 g-1 ). According to Brazilian
legislation, for a product to be considered a source of protein, it must contain a minimum
of 6g of protein per 100g (Brasil, 2012; Silva et al.2020) which allows pink pepper flour to
be considered a protein source.

Common flours used in bakery products possess different amounts of fat (Villela et
al., 2013). The lipid content of the pink pepper flour (15.49 +0.76 100 g-1) were higher than
the fruits (7.53 +£1.33100 g-1). In addition, the fatty acid profile (suplementary material- table
1) from pink pepper flour give 11-eicosenoic acid as majoritarian monounsaturated fatty acid
(1.20 £ 0.17 on 1.24 + 0.21 total monounsaturated fatty acids). The total unsaturated fatty
acids have the double content in the flour than in the fruits. Hypothetically, 100 g of pink
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pepper flour contributes with 19% of total caloric value of an individual with a diet of 2000
kcal/day (Villela et al., 2013) which can be a reflection of the fat highest content.

Carbohydrates levels include starch, cellulose, hemicellulose, lignin, pectin and
other biopolymers present in the fruit were higher in the residue flour (70.66 + 0.79 100 g-1)
than that from the pink pepper flour (54.78 + 0.58 100 g-1) probably due to flour preparation
process.

Fiber content was higher in the pink pepper flour (17.96 + 0.04 100 g-1) than in the
residue flour (15.93 + 0.02 100 g-1). Compared with conventional flours (Padovani, 2007)
the pink pepper flour showed higher values.

Phytosterols content are presented in table 2 and were lower in the flour than in
the fruits but as they play an important function in cholesterol absorption and reduce
cholesterol levels in blood their presence in some ingredients as pink pepper flour can be
applied in many food and dishes (Silva et al, 2019).

3.2 TPC and in vitro antioxidant activity

The total phenolic compounds of fruits and flours are present in table 3. The results
showed that total phenolics from pink pepper flour are quite lower than that from pink pepper
fruits. The in vitro antioxidant activity of samples is show in table 3 and was accessed
using three methods. The antioxidant activity was higher in flours when compared with
fresh fruits extraction. Pink pepper flour showed the best results. The antioxidant activity
of fruits is influenced by several factors, including environmental aspects, ripening, fruit
variety, type of solvents and extraction conditions (Halliwell, 1996). Nunes et al (2016)
reported an increase in antioxidant activity of guavas subjected to oven-drying process
as we founded in the present study for flours. Heat induces numerous chemical reactions,
such as Maillard reaction, Strecker degradation and hydrolysis of esters and glycosides
leading to generation of new antioxidant compounds. Almeida et al. (2011) pointed out that
the antioxidant potential of fruits is also influenced by the action of different antioxidant
compounds with synergistic and antagonistic effects between them. These results showed
that other compounds are contributing to the antioxidant effect of flours and should be
investigated.

3.3 Essential oil composition

The essential oils from the fruits of Schinus terebinthifolius were obtained in 2.1 and
1.8 % yields, respectively. The main identified compounds are listed in the suplementary
material- Table 2. The essential oils from fruits presented a high content of monoterpenes
and a low content of sesquiterpenes as described previsously (Bendaoud et al. 2010;
Kweka et al. 2011, Cavalcanti et al., 2015). Forty three compounds were identified in the
essential oil of Arraial do Cabo representing 95.7% of the total oil composition. Among them,
myrcene (26.93%), p-Cimene (18.04%), sylvestrene (17.38%) and a-Pinene (12.72%)
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were the major components. All other components were detected at contents below 3.5
%. In the essential oil from Seropedica, forty eigth compounds were identified representing
97.95% of the total oil composition. The major components were terpinen-4-ol (35.84 %),
elemol (8.77%), a-eudesmol (10.32 %) and b-eudesmol (11.24 %). All other components
were detected at contents below 3.58 %. The chemical classes of the studied oils are
reported in suplementary material- Table 2. The predominant class was monoterpene
hydrocarbons (84.31%) for essential oil from Arraial do Cabo (EOAC) while the essential oil
from Seropedica (EOST) presented oxygenated monoterpenes (49.57%) as predominant
class. It was observed that essential oils chemical profile obtained from this survey was not
overall similar to those ones presented by other authors (Affonso et al. 2012; Bendaoud et
al. 2010; Carvalho et al. 2013; Cole et al. 2014; Kweka et al. 2011; Pawlowski et al. 2012;
Pratti et al. 2015, Cavalcanti et al., 2015). Variations in essential oils contents from plant
tissue can be related to different factors, some of them intrinsic and controlled by the plant
genetic traits (Gomes et al., 2013, Cavalcanti et al., 2015), On the other hand, quantitative
traits are susceptible to the edaphoclimatic effects, such as seasonality, water availability
and soil nutrients (Lima et al., 2003).

The essential oils from the total dried fruits (EOAF) of Schinus terebinthifolius
were obtained 1.05% yields. Some significant differences were noted in the quantitative
and qualitative composition of the oils obtained from fresh and dry fruits (Zardi-Bergaoui
et al., 2018) but we can deduce that both of them may be considered as monoterpene
rich oils. The main class was formed by the monoterpene hydrocarbons (75.15 %) which
characterizing the dry fruits oil, a-pinene (44.90 %), a-phellandrene (9.88 %) and p-cimene
(8.79%) represented the major components. However, we noted that the major constituent
of fresh fruits essential oil was EOFVA represented only 7.23% in the dry fruits. They were
mainly represented by borneol (1.87 %) and carvacrol (1.62 %).

Between the essential oil from the derivatives the EORA and EOFVA were obtained
with 0.85% and 0.04% vyields, respectively. Fifty eight identified compounds were present
for residue flour essential oil (EORA) while for flour essential oil (EFVA) only twenty-five
compounds were identified. Monoterpenes hydrocarbons (47.48%) which characterizing
the residue oil, -pinene (9.02 %) and a-phellandrene (18.32 %) while oxygenated
sesquiterpenes (93.23%), b-Eudesmol (53.29%), g-eudesmol (24.42% ) and elemol
(9.58%) represent major components in the pink pepper flour oil. These compounds could
be most present in different tissues of the fruit and its detection was possible by the
flour process production. In the odder hand, the flour (EOFVA) has smaller content of
monoterpenes probably due to drying process (Zardi-Bergaoui et al., 2018).

3.4 Larvicidal assay

In this work, the effects of essential oils derived from Schinus terebinthifolius fruits
obtained by different samples on A. aegypti L4 larvae were evaluated. All oils showed
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mortality against A. aegypti larvae after 24 hours of treatment (Table 4). The EORA showed
the best larvicidal activity (Table 4), presenting an LC50 of 94.5 ppm (Table 4, Figure 1).
Studies using essential oil obtained from Commiphora leptophloeos showed a-phellandrene
as a major component and presenting an LC50 of 99.4 ppm of larvicidal activity, which
corroborates with our result.

41 CONCLUSIONS

The drying process at 30 °C used for flours promoted a significant increase in
proteins, unsaturated fatty acids and antioxidant capacity of the pink pepper flour and an
increase in a-phellandrene in the essential oil from the residue flour which reflected on its
larvicidal activity.

In this way, drying is an excellent alternative for the use of co-products from pink
pepper, including the residue flour for Aedes mosquito control and food products for pink
pepper flour.
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TABLES

Fresh Fruits Flour Residue flour
Moisture 35.25 +0.21* 13.54 £ 0.028 15.03 £+ 3.48
Ash 3.74 £0.28* 3.71 £0.15* 3.61 +0.16*
Protein 7.07 £0.318 8.06 + 0.26* 5.47 +0.45°
Fat 7.53 +1.338 15.49 +0.76* 4.32 +1.088
Carbohydrate 59.07 + 0.58° 54.78 + 0.58° 70.66 +0.79%
Fiber 22.59 +0.35% 17.96 +0.048 15.93 £ 0.02¢
Energy 332 £5.788 391 £2.26* 343 £ 4.768

Means values + SD (standard deviation) (n=3). Means in rows followed by the same letter are not
different at 5% probability by Student’s t test.

Table 1: Moisture (g100g™ of fresh weight), nutrients composition (g 100g™" of dry weight) and energetic
values (Kcal/100g dry weight) of fruits, flour and residue flour of pink pepper.

Samples Campesterol Stigmasterol B-Sitosterol Total c%':‘)t';?ﬁtero'
Fresh fruits 3.58 +0.44* 26.09 +0.36* 166.70 + 8.44* 196.60 + 9.00*
Flour 0.77 +0.008 23.67 +3.53* 96.46 + 3.77° 120.90 + 7.308
Residue flour ND 18.34 £ 0.34* 31.23 + 3.66° 49.50 + 3.50¢

Means +SD = standard deviation; means in columns followed by the same letter are not different at 5%
probability by Student’s t test. ND = not detected.

Table 2: Phytosterol compositions of pink pepper fruits, flour and residue flour (mg100g™" dry weight)

Fresh Fruits Flour Residue flour
Total phenolics A A c
(mg gallic acid g sample dry weight) 14.93 +3.14 13.06 +0.76 3.15+0.09
FRAP (umol Fe?*/g) 151.56 +2.198 189.58 + 7.39* 108.28 + 0.82°
DPPH (umol TE.g" of sample) 246.03 +6.438 301.43 +13.40" | 204.36 +19.228
ABTS (umol TE.g" of sample) 225.66 +3.728 348.20 + 3.07* 333.60 + 5.60"

Means + SD = standard deviation (n=3) SFR = Sequester free radicals. Means in rows followed by the
same letter are not different at 5% probability by Student’s t test.

Table 3: Total phenolic contents and antioxidant activity of the fruits, flour and residue flour extracts of
Schinus terebinthifolius.
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EO N Inclination (xDP) CL,, (ppm) CL,, (ppm) X2 P

EOAC | 90 | 2.536(x0,322) 144'12g3f122‘;"59? 461'58;6(%{;?'09? 13.06 | 0.957
EOST | 80 3.679 (+ 367) 219?10(.1%?'04; 490'3&’.)%11'(34;1'35; 11.34 | 0.921
EORA | 100 | 94.304 (x0.292) |94.30(81.05:107.23) | 2*1 .%%é?gé.osg; 6.27 | 0.820
EOFVA | 120 | 3.814 (0.697) 309;’20%1?'64; 671'?36(_32;'51; 30.46 | 0.999
EOAF | 110 | 2.688 (+0.730) 289'31228852()"77; 8662'?‘169537.5?3)'09; 43.47 | 1.000

The whole fruit from Seropédica (EOST) and from Arraial do Cabo (EOAC), pink pepper flour (EOFVA),
the residue obtained with the flour preparation (EORA) and the total fruit dried and grounded (EOAF).

Table 4: Mosquito larvicidal potential of Schinus terebinthifolius EOs from different methods of extraction

against Aedes aegypti.
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Fig. 1: Larvicidal activity of the EORA extract obtained from Schinus terebinthifolius oil fruits after 24h of
treatment of larvae in stage A of A. aegypti.
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RESUMO: A banana é uma fruta
amplamente consumida em todo o
mundo, sendo o Brasil um dos principais
produtores. As inflorescéncias da
bananeira, sdo compostas por bracteas e
flores. Neste estudo, foi realizada a analise
da composicdo nutricional dessas partes
da inflorescéncia, com foco nos metais Fe,
Mg, Mn, Ca, Cu e K. Para a analise, as
bracteas e flores foram submetidas a um

Data de aceite: 01/08/2023

processo de secagem em estufa, seguido
de trituracdo. Em seguida, foram realizadas
a digestdo e diluicdo das amostras,
utilizando &cido nitrico concentrado e
agua ultrapura. A concentragdo dos
metais foi feita por Espectrometria de
Absorcdo Atémica em Chama (FAAS).
Os resultados dos metais nas flores e
bracteas apresentaram a mesma ordem
de grandeza e foram semelhantes entre si.
O potassio (K) foi o elemento com a maior
concentragdo, seguido pelo célcio (Ca) e
magnésio (Mg). Ja& os elementos como o
ferro (Fe), manganés (Mn) e cobre (Cu),
apresentaram concentragdes menores,
mas ainda relevantes. Esses elementos
desempenham papéis essenciais na
nutricdo humana e podem ser uma forma
acessivel de suplementar a dieta com
nutrientes nutritivos. Portanto, o consumo
dessas inflorescéncias pode contribuir
significativamente para a saide e o bem-
estar das pessoas.
PALAVRAS-CHAVES:
Bananeira, Metais, FAAS

Bractea; Flor;
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BANANA INFLORESCENCE: A RICH SOURCE OF MINERALS FOR NUTRITION

ABSTRACT: Bananas are widely consumed fruits worldwide, with Brazil being one of
the main producers. The inflorescences of the banana plant are composed of bracts and
flowers. In this study, the nutritional composition of these parts of the inflorescence was
analyzed, with a focus on the metals Fe, Mg, Mn, Ca, Cu, and K. For the analysis, the
bracts and flowers were subjected to a drying process in an oven, followed by grinding.
Subsequently, the samples were digested and diluted using concentrated nitric acid
and ultrapure water. The concentration of metals was determined using Flame Atomic
Absorption Spectrometry (FAAS). The results of the metals in the flowers and bracts
showed the same order of magnitude and were similar to each other. Potassium (K) was
the element with the highest concentration, followed by calcium (Ca) and magnesium (Mg).
Elements such as iron (Fe), manganese (Mn), and copper (Cu) had lower concentrations
but were still relevant. These elements play essential roles in human nutrition and can
be an accessible way to supplement the diet with nutritious nutrients. Therefore, the
consumption of these inflorescences can significantly contribute to the health and well-
being of individuals.

KEYWORDS: Bract; Flower; Banana, Metals, FAAS.

11 INTRODUGCAO

Segundo a FAO (Organizagédo das Nacgdes Unidas para a Alimentacdo e a
Agricultura), a banana é uma fruta amplamente consumida em todo o mundo, e em 2020
o Brasil foi responsavel por produzir 6,6 toneladas dessa fruta (“Producéo de Banana
no Brasil | IBGE”, [s.d.]). As inflorescéncias da bananeira, popularmente conhecidas
como coragdo da bananeira, originaram-se dos cachos e sdo compostas por bracteas e
flores que possuem uso culinario em algumas culturas e também possuem propriedades
medicinais (LAU et al., 2020). Com o objetivo de analisar a composi¢éo nutricional das
flores e bracteas, o presente trabalho propds a investigacdo dos metais Fe, Mg, Mn, Ca,
Cu e K nessas partes do cacho da bananeira (Figura 1).(ROSA et al., 2020).
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Figura 1: Pé de bananeira e Inflorescéncia.

Fonte: Autor.

21 METODOLOGIA

As diferentes partes da inflorescéncia da bananeira, bractea e flor, mostradas
na Figura 1, foram submetidas a um processo de secagem em uma estufa a 50° C
por 48 horas. Em seguida, as amostras secas foram resfriadas em um dessecador e
posteriormente trituradas. Para a digestéo acida das amostras foram utilizadas 0,25 g da
bractea e da flor e adicionados 5mL de acido nitrico concentrado. A digestao foi realizada
por via imida em um bloco digestor, onde as amostras foram submetidas por 5 minutos
a 60° C, 5 minutos a 90° C e, por fim, 60 minutos a 130° C. Apés a digestéo, as amostras
digeridas avolumadas com &agua ultrapura para 25mL e levadas para leitura em FAAS,
conforme fluxograma da Figura 2. Todas as amostras foram preparadas em triplicata.
(ROSA et al., 2020).
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Figura 1: Procedimento utilizado no preparo das bracteas e flores da bananeira para determinagéo de
metais por FAAS.

Fonte: autor.

Os parametros instrumentais para a quantificagdo dos metais por FAAS
(Espectrometria de Absorgéo Atdmica em Chama) estéo apresentados na Tabela 1. Curvas
de calibragédo foram construidas com solu¢des padréo estoque dos metais avaliados (1000
ug mL-1, BIOTEC, 99%). Todas as solugdes foram preparadas com agua ultrapura (Gehaka
OS 10LX). Os frascos e vidrarias foram descontaminados com banho de acido nitrico 5%,
por 24 h, seguidos de enxague com agua deionizada.

Metais Comprimento de onda (nm) Corrente (mA) Fenda (nm) Chama
Ca 239,9 10 0,2 C,H,/N,0
Fe 248,3 5 0,2 Ar/ CH,
Mg 202,6 4 1,0 Ar/ CH,
Mn 279,5 5 0,2 Ar/CH,
K* 766,5 - 0,1 Ar/ CH,
Cu 324,7 4 0,5 Ar/ CH,

* Modo emissao atdmica

Tabela 1 — Parametros instrumentais para determinagéo de ions metélicos por FAAS.
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31 RESULTADOS E DISCUSSAO

As concentra¢des dos metais resultantes para cada parte da inflorescéncia podem
ser observadas na Figura 2(A) para elementos minoritarios e na Figura 3(B) para elementos

majoritarios.
01 90
0.09 Fe A w B K K
008 Mn 20
Fe
007 o0
0,06 Mn “
on on
2 005 ® .
E o0 g
Cu Cu 30
003 Ca Ca
002 20 .
0,01 10 Mg g
0 o| N [ |
Bractea Flor Brictea Flor

Figura 2: Concentragdes de elementos minoritarios (A) e (B) majoritarios.

Fonte: Autor.

Comparando-se as concentragces dos metais nas flores e bracteas da bananeira,
pode-se observar que elas apresentam uma notavel semelhanga e estdo dentro da
mesma ordem de grandeza. E interessante destacar que as concentragdes mais
elevadas foram registradas para o potassio (K), seguido pelo calcio (Ca) e magnésio
(Mg), elementos majoritarios no contexto. Ja para os elementos minoritarios, o ferro (Fe),
manganés (Mn) e cobre (Cu) apresentaram concentracdes ligeiramente inferiores. Esses
resultados revelam a composi¢do mineral das flores e bracteas, destacando a presenca
predominante dos elementos mencionados. FINGOLO et al (2012), determinaram alguns
metais em florescéncias coletadas em Magé no Rio de Janeiro, obtendo concentragbes
médias de K e Ca de 5,008.26 mg / 100 g e de 377.63 mg / 100 g, respectivamente.
Esses valores foram inferiores ao descrito neste trabalho, que foram de 7.850,00 mg /
100 g para K e 2.560,00 mg / 100 g para o Ca. Essa variabilidade pode estar associada
ao periodo de colheita e a composi¢ao quimica do solo no local de cultivo.

41 CONCLUSAO

As inflorescéncias, quando permanecem ao processo de desidratacdo, adquirem
caracteristicas que tornam n@o apenas um complemento nutricional de baixo custo para
0s consumidores, mas também uma fonte significativa de beneficios, especialmente
devido ao seu notavel teor elevado de potéssio (K), calcio (Ca) e magnésio (Mg).
Esses elementos essenciais para a nutricdo humana, presentes nas inflorescéncias
desidratadas, oferecem uma valiosa oportunidade suplementar para a dieta humana.

Portanto, ao considerar o consumo dessas inflorescéncias, é possivel desfrutar de uma
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opcgéo altamente nutritiva e acessivel, que pode contribuir de maneira significativa para a
saude e o bem-estar do individuo.
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RESUMEN: En este trabajo, se analizo
la capacidad de remocion de Cobalto
(II) en solucién acuosa por la biomasa
de la cascara de naranja (Citrus
sinensis) por el método colorimétrico
de la Metilisobutilcetona. Se evalu6 la
bioadsorcién a diferentes pH's (4,0, 5,0,
6.5 y 7.5) durante 4 horas. También se
estudio el efecto de la temperatura en el
intervalo de 28°C hasta 50°C y la remocién
a diferentes concentraciones iniciales
de Co (ll) de 25 a 300 mg/L. La mayor
bioadsorciéon (200 mg/L) fue a las 4 horas,
a pH de 6.5 y 28°C. Con respecto a la
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temperatura, la mas alta remocion fue a los 50°C y 4 horas, con una remocion del 63%. A
las concentraciones de metal analizadas, la biomasa natural mostré una buena capacidad
de remocion, ademas de que remueve eficientemente el metal in situ (93% de remocién
de aguas contaminadas, a los 7 dias de incubacion, con 10 g de la biomasa natural en 100
mL), por lo que se puede utilizar para eliminarlo de aguas residuales industriales.
PALABRAS CLAVE: Bioadsorcion, Cobalto (ll), biomasas naturales, cascara de naranja.

ABSTRACT: The objective of this In this work, the Cobalt (Il) removal capacity in aqueous
solution by the biomass of the orange peel (Citrus sinensis) was analyzed by the colorimetric
method of Methylisobutylketone. Bioadsorption was evaluated at different pH’s (4.0, 5.0, 6.5
and 7.5) for 4 hours. The effect of temperature in the range from 28°C to 500C and the
removal at different initial concentrations of Co (IlI) of 25 to 300 mg/L were also studied.
The highest bioadsorption (200 mg/L) was at 4 hours, at pH 6.5 and 28°C. Regarding
temperature, the highest removal was at 50°C at 4 hours, with a removal of 63%. At the
metal concentrations analyzed, the natural biomass showed a good removal capacity, in
addition, this efficiently removal the metal in situ (93% of contaminated water, at 7 days
of incubation, with 10 g of natural biomass in 100 mL), so it can be used to remove it from
industrial wastewater.

KEYWORDS: Bioadsorption, Cobalt (Il), natural biomass, orange peel.

INTRODUCCION

La naranja es el fruto del naranjo dulce, arbol que pertenece al género Citrus de
la familia de las rutaceas. Es originaria del sureste de China y norte de Birmania, aunque
se la conoce en el area mediterranea desde hace cerca de tres mil afios. Desde su lugar
de origen, el naranjo se extendi6 a Japén y a lo largo de la India, lleg6é a Occidente, por la
Ruta de la Seda. Los arabes la introdujeron en el sur de Espana en el siglo X, aunque el
naranjo dulce no fue conocido hasta 1450. A partir de ese momento fue extendiéndose por
toda Europa, alcanzando gran popularidad durante la segunda mitad del siglo XV [1]. En
México, es una de las frutas que méas se consume, y actualmente, al conducir por la Zona
Media pueden admirarse las huertas de citricos a la orilla de la carretera, pues la mancha
urbana ha alcanzado las plantaciones. Del total de la produccion citricola del estado, en la
Zona Media el 30% se produce en el municipio de Ciudad Fernandez, 6% en Rioverde y
5% por ciento en Lagunillas [2, 3]. Su uso més frecuente como jugo nutritivo, especialmente
en el desayuno. También se le encuentra en gran cantidad de loncheras escolares, como
fruta fresca y golosina para el recreo. En la industria de los alimentos se aprovecha para
elaborar mermeladas; aceites y esencias de naranja (que se obtienen de la cascara del
fruto); aromatizantes y saborizantes. Ademas, es un ingrediente en diversos platillos de la
cocina mexicana [4].

La naranja es una fruta de escaso valor calérico, con un buen aporte de fibra soluble
(pectinas), que se relacionan con la disminucidén del colesterol y la glucosa en sangre, y
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con el desarrollo de la flora intestinal. También contiene una elevada cantidad de acido
ascorbico o vitamina C (82 mg/naranja) y menos vitamina A, carotenoides con actividad
provitaminica A: a y B-carotenos, y criptoxantina, los cuales se han relacionado en la
prevencion de distintos tipos de cancer y enfermedades cardiovasculares [1, 4]. También
contiene otros carotenoides sin actividad provitaminica A, como la luteina y la zeaxantina,
que estan presentes en la retina y el cristalino del ojo, y se asocian inversamente con el
riesgo de padecer cataratas y degeneracion macular [5]. Ademas, tiene los acidos malico y
acido citrico, el cual es capaz de potenciar la accién de la vitamina C, favorecer la absorcion
intestinal del calcio, y facilitar la eliminacion de residuos tdxicos del organismo, como el
acido urico [4, 5].

Por otro lado, el gran crecimiento industrial ha producido un aumento progresivo de
los vertidos de aguas residuales provenientes de las mismas y, por tanto, un deterioro en
la calidad del agua. Las sustancias contaminantes suponen un peligro para la salud tanto
humana como medioambiental. Algunas son de origen organico, como hidrocarburos
y pesticidas, e inorganico, como los metales pesados, los cuales tienen un papel
fundamental por su importancia y potencial peligrosidad [6]. Algunos metales que tienen
una gran importancia toxicoldgica y exotoxicologica son: mercurio, cromo, plomo, cadmio,
niquel y cinc, y una vez emitidos al medio ambiente, éstos se acumulan y concentran
en el suelo y sedimentos, donde pueden permanecer cientos de afios afectando a los
ecosistemas. Por lo tanto, resulta mas factible controlar el problema desde el origen, la
fuente de emision, antes de que éstos lleguen al medioambiente [6].

En México, la agroindustria es una de las actividades méas importantes debido a
su crecimiento en los Ultimos afos, y es la que mas genera subproductos que no son
aprovechados [7], entre los que se encuentran: el bagazo de café, el agave, maguey,
cafia de azucar, pajas de distintos cultivos, residuos organicos de frutas y verduras [8]. Al
respecto, se ha reportado el uso de diferentes productos de plantas con la capacidad de
acumular y/o bioadsorber metales pesados, las cuales incluyen: cascara de naranja [9],
hojas de Té verde [10], Agave lechuguilla'y Yucca carnerosana [11], naranja y tuna [12],
Theobroma cacoa (13] y Persea americana [14], por lo que el objetivo de este trabajo fue
analizar in vitro la capacidad de bioadsorcion de Cobalto (Il) por la biomasa de la cascara

de naranja (C. sinensis).

MATERIAL Y METODOS

La biomasa se obtuvo a partir de la cascara de naranja (C. sinensis), adquirida en
el mercado Republica de la ciudad capital de San Luis Potosi, S.L.P. entre los meses de
julio-agosto de 2020. Para la obtencion de la biomasa, la céscara se lavé 24 horas con
EDTA al 10% (p/v), y después 72 horas con agua tridesionizada en agitaciéon constante, con
cambios del agua cada 12 horas. Posteriormente, se hirvié 1 hora, para eliminar los restos
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de materia orgéanica, se secé a 800C, durante 24 horas en horno bacteriolégico, se molié en
licuadora hasta pulverizacion y se guardd en frascos ambar hasta su uso.

Se trabajo con 100 mL de una solucion de 200 mg/L de Co (ll) obtenida por dilucion
de una solucion patron de 1 g/L preparada en agua tridesionizada a partir de CdCl, (Marca
Analit). Se ajust6 el pH de la dilucion a analizar con H,SO, 1 M y/o NaOH 1 M, antes de
adicionarla a la biomasa.

La concentracion de Cobalto (IlI) en solucion acuosa se determiné por un método
colorimétrico utilizando Metilisobutilcetona [15]. Todos los experimentos se realizaron 3
veces y por duplicado.

RESULTADOS

Inicialmente, se analiz6 la bioadsorcién de 200 mg/L de Cobalto (ll), a diferentes
tiempos de incubacién y a los siguientes valores de pH: 4.0, 5.0, 6.5 y 7.5 encontrando
que a pH de 6.5 se remueve un 42% del metal a las 4 horas (Figura 1). La literatura [11],
reporta un tiempo de incubacién 6ptimo de 24 horas con una remocion del mismo metal
de 93%, 77.5%, y 70.4%, para los hongos Paecilomyces sp., Penicillium sp. y Aspergillus
niger, respectivamente [16], para el polvo de hojas de Cocos nucifera, que reduce la
concentraciéon de Cobalto (II) un 84.82% en 70 minutos [17].

Con respecto a la influencia del pH inicial sobre la eficiencia de remocién se encontré
que la mayor actividad se evidenci6 a pH de 6.5, pues a los 240 minutos se remueve el
42% del metal (Figura 1). Se ha reportado un pH 6ptimo de 4.0-6.0, 1.0 para la biomasa de
Té verde [10], de 5.0 para los hongos Paecilomyces sp., Penicillium sp. y A. niger [16], de
6.0 para la biomasa libre e inmovilizada de la cianobacteria Spirulina platensis [18], para
el hongo Paecilomyces catenlannulatus, en el cual se incrementa la remocién de Co (),
cuando se aumenta el pH de 4.5 to 7.0 [19], para el alga Hypnea valentiae, con valor de pH
de 6.0 [20], Pseudomona aeruginosa SPB-1, en la cual la maxima adsorcion de [Co(lll)-
EDTA] fue a un pH de 7.0 [21], para el polvo de hojas de C. nucifera, cuyo pH 6ptimo fue
de 5.0 [17] y para las hojas modificadas de Ficus carica, con una remocién de 57.15% a
pH de 6.0 [22], Lo cual puede deberse a que el metal se precipita como Co(OH),, y que hay
menos competencia entre los grupos H*y Co?* [23].
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Figura 1. Efecto del tiempo de incubacion y del pH inicial sobre la remocion de Cobalto (l1) (1.0 g de
biomasa, 200 mg/L Cobalto (ll), 28°C, 100 rpm).

También, se encontr6 que a mayor temperatura es mayor la bioadsorcion del metal,
pues a 50°C y 200C, se remueve 63% y 36% del metal en solucion a los 240 minutos y
de incubacion, respectivamente (Figura 2), resultados similares a los reportados para los
hongos Paecilomyces sp., Penicillium sp. y A. niger, con una adsorcion maxima de 100%,
97.1% y 94.1%, respectivamente, a 500C y 24 horas de incubacion [16], para el hongo P.
catenlannulatus, en el cual se incrementa la remocién de Co (Il), cuando se aumenta la
temperatura de 200C a 40°C [19], resultados similares se han reportado para P. aeruginosa
SPB-1 [21], polvo de hojas de C. nucifera [22], y de Ficus benghalensis [24], pero son
diferentes para lo reportado para el alga H. valentiae [20], en la cual se ha reportado que
la capacidad de adsorcion disminuye de 47.44 a 46.03 mg/L, al aumentar la temperatura de
25°C a 45°C. Por el contrario, el aumento en la capacidad de la biomasa analizada puede
atribuirse a la activacion de la superficie del adsorbente y al aumento de la difusividad del
metal al incrementar la temperatura y la movilidad de los iones metalicos [19, 25].
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Figura 2. Efecto de la temperatura de incubacion sobre la remocion de Cobalto (Il) (1.0 g de biomasa,
200 mg/L Cobalto (ll), pH 6.5, 100 rpm).
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En relacién al efecto de diferentes concentraciones de Cobalto (Il) en solucion,
sobre la remocién del mismo, a un pH de 6.5 +/- 0.2, con 1 g de biomasa de cascara de
naranja, a 28°C, y 100 rpm, se encontrd que, a mayor concentracion del metal, la remociéon
es mayor, hasta 225 mg/L del metal, elimina el 43% del mismo a los 240 minutos, y
a mayores concentraciones, no aumenta la remocion del mismo (Figura 3), lo cual es
similar a otros reportes de la literatura, entre los que se encuentran los hongos los hongos
Paecilomyces sp., Penicillium sp. y A. niger [16], para el polvo de hojas de C. nucifera,
que reduce la concentracion de Cobalto (I1) un 84.82% in 70 min at a pH de 5.0 [22], para
la paja de arroz y el alga marina Macrocistis piryfera, en las cuales la adsorcion del metal
aumenta al incrementarse la concentracion de este [26, 27], pero son diferentes para lo
reportado para el alga H. valentiae [20], en la cual se ha reportado que la capacidad de
adsorcién aumenta al incrementar la concentraciéon inicial de Cobalto (II) de 181 a 600
mg/L, y para las hojas de Tectona grandis, obtenido de tierras de cultivo del distrito de
Vellore, India [28].
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Figura 3. Efecto de diferentes concentraciones de Cobalto (Il) sobre la remocién de éste (1.0 g de
biomasa, 28°C, pH= 6.5, 100 rpm, 100 rpm).

En la figura 4, se observa el efecto de la concentracién de la biomasa sobre la
remocion del metal. Si se incrementa la concentracion de ésta, se aumenta la eliminaciéon del
metal en solucién, pues con 10 gramos de biomasa, se remueve el 100% a los 240 minutos,
mientras que con 1 g de biomasa se remueve el 42% en el mismo tiempo de incubacion,
debido a que hay mas sitios de union de este, pues la cantidad de bioadsorbente anadido,
determina el nimero de sitios de unién disponibles para la bioadsorcion de Cobalto (I1)
[17]. Estos resultados son similares a los reportados para algunas biomasas naturales y
microorganismos como P. aeruginosa SPB-1 [21], para el polvo de hojas de C. nucifera[22],
para la paja de arroz [26], el alga marina M. pyrifera [27] y un compuesto de nanocelulosa/
nanobentonita [29]. Pero, son diferentes a lo reportado para biomasa de Té verde (83.5%
de remocion con 0.25 de biomasa [10].
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Figura 4. Efecto de diferentes concentraciones de biomasa sobre la remocioén de Cobalto (Il) (200 mg/L,
28°C, pH= 6.5, 100 rpm).

Con objeto de analizar el posible uso de la biomasa para eliminar Cobalto (II) de
desechos industriales, se adaptdé un ensayo de biorremediacién en soluciéon acuosa,
incubando 10 gramos de la biomasa natural con aguas residuales contaminadas con 50
mg/L de Cobalto (Il) (ajustado), a 28°C y 100 rpm (muestras obtenidas de una laguna
de desechos industriales “Tanque Tenorio”, localizada al oeste de la Ciudad de San Luis
Potosi) [30, 31, 32], observando que después de 7 dias de incubacion se remueve el 93%
de la concentracion inicial del metal de la muestra de agua contaminada, (Figura 5), lo cual
coincide con algunos reportes de la literatura con diferentes biomasas y microorganismos
en la remocién del mismo metal como: los hongos Paecilomyces sp., Penicillium sp. y
A. niger [16], la acumulacién de Cobre y Cobalto por Eichhornia crassipes [33], la
bioremediacion de aguas contaminadas con diferentes metales pesados con las biomasas
de la cascara de naranja amarga verde (Citrus aurantium), kumquat (Citrus japonica) y
semilla de uva palomino fino (Vitis vinifera “Palomino”) [34] y la bioadsorcion de diferentes
metales pesados por el hongo A. niger [35].
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Figura 5. Biorremediacion de Cobalto (Il) por la biomasa de cascara de naranja a partir de agua
contaminada (100 mL) con 50 mg de Cobalto (lI/L, (ajustado). 10 g de biomasa, 28°C, 100 rpm).
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Los datos obtenidos demuestran que esta biomasa tiene la capacidad para remover
Cobalto en solucion, lo cual coincide con algunos reportes de la literatura, utilizando la
misma biomasa para la remocién de diferentes contaminantes, como la remocién de cromo
(V1) [9], cadmio, zinc, cobalto y niquel [36].

CONCLUSIONES

La biomasa de la cascara de naranja mostro una buena capacidad para bioabsorber
200 mg/L de Co (Il) en solucién, después de 240 minutos de incubacién, a 28°C, una
agitacion constante de 100 rpm con 1 g de biomasa; por otro lado, la biomasa puede
remover eficientemente el metal in situ (93% de remocién, con 7 dias de incubacién, 10
g de biomasa, en agua contaminada con el metal. Estos resultados sugieren la potencial
aplicabilidad esta biomasa para la remediacion de lugares contaminados con dicho metal.
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RESUMO: Neste trabalho, foi evidenciada
a formagdo de paladio 0 (Pd(0)) na
auséncia de quaisquer agentes redutores
classicos em um meio contendo hidréxido
duplo lamelar de magnésio e aluminio
(HDL - Mg?/AIR*) e N,N-dimetilformamida.
A analise por DRX mostrou a presenca
de fases cristalinas de paladio no
composito Pd/HDL. As reacdes de
Suzuki-Miyaura em meio aquoso foram
realizadas a temperatura ambiente e
bons rendimentos foram obtidos com
substratos de bromoarenos e iodoarenos
usando o sistema ternario Pd-CD-HDL
(CD=ciclodextrina) como  catalisador.
Os resultados cataliticos mostraram o
desenvolvimento de um método alinhado
com principios da Quimica Verde e com
Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel
da ONU.

PALAVRAS-CHAVE: Paladio, ciclodextrina,
hidroxido duplo lamelar, reagédo de Suzuki-
Miyaura, “quimica verde”.
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PROPOSAL FOR A METHOD ALIGNED WITH GREEN CHEMISTRY AND THE
SUSTAINABLE DEVELOPMENT GOALS FOR THE PRODUCTION OF BIARYLS
BY THE SUZUKI-MIYAURA REACTION

ABSTRACT: In this work, the formation of palladium 0 (Pd(0)) was evidenced in the
absence of any classical reducing agents in a medium containing layered double hydroxide
of magnesium and aluminum (LDH - Mg*/Al**) and N,N-dimethylformamide. XRD analysis
showed the presence of palladium crystalline phases in the Pd/LDH composite. The Suzuki-
Miyaura reactions in agueous medium were carried out at room temperature and good yields
were obtained with substrates of bromoarenes and iodoarenes using the ternary system Pd-
CD-LDH (CD=cyclodextrin) as catalyst. The catalytic results showed the development of a
method aligned with the principles of Green Chemistry and the UN Sustainable Development
Goals.

KEYWORDS: Palladium, cyclodextrin, layered double hydroxide, Suzuki-Miyaura reaction,
“green chemistry”.

11 INTRODUGAO

A reacdo de Suzuki-Miyaura esta entre as reagbes de acoplamento carbono-
carbono catalisadas por paladio e envolve eletréfilos orgéanicos e compostos de
organoboro [MIYAURA, 1995; SUZUKI, 1999; LIU, 2010]. Esta reacdo & de grande
importéancia, principalmente pelo seu emprego em etapas de sintese de principios
ativos importantes para a industria farmacéutica [FARHANG, 2022]; e de componentes
organicos para aplicagdo em diodos emissores de luz organicos (OLEDs) [XIE, 2022].
Em geral, a facil disponibilidade dos materiais de partida (haletos organicos e acidos
borénicos), alta reatividade em condi¢des reacionais brandas, tolerancia a uma ampla
gama de funcionalidades, formacdo de produtos ndo toxicos, pequena quantidade de
catalisador usado na reacao e a possibilidade de usar agua como solvente ou co-solvente
contribui para o seu crescente interesse [ALONSO, 2008]. O foco no desenvolvimento
sustentavel tem direcionado inimeros planejamentos ambientais de novas metodologias
sintéticas [SHELDON, 2007]. Neste sentido, deve-se salientar a necessidade do
alinhamento com os principios da Quimica Verde [CORREA, 2009], como o emprego da
catélise, a eficiéncia energética (reacdes a temperatura ambiente), diminui¢cdo do uso de
solventes organicos e economia de atomos (minimizagao da formagéo de subprodutos);
bem como o alinhamento a alguns Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) da
ONU [ONU, 2023], como o consumo e produgao responsaveis (ODS 12, por exemplo, a
produgéo de farmacos seguindo os principios da Quimica Verde), e a vida na agua (ODS
14, por exemplo evitando-se 0 uso e posterior descarte de solventes organicos e aditivos
téxicos em corpos d’agua). Nesta perspectiva, processos cataliticos que minimizem ou
evitem o uso de agentes tdxicos e empreguem meio aquoso a temperatura ambiente séo

altamente desejaveis. Nos Ultimos anos, o uso de receptores supramoleculares soluveis,
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como as ciclodextrinas, tem se destacado nas abordagens mais eficientes em catalise
levando em consideracéo o foco nas questbes ambientais [WILKINSON, 2005].

As ciclodextrinas (CDs), oligossacarideos ciclicos obtidos a partir da degradacgéo
enzimatica do amido, tém sido aplicadas em diversas transformagdes sintéticas importantes
[HEDGES, 1998]. Estruturalmente, eles sdo compostos de residuos de D-glicopiranose
ligados por ligagbes a-1,4. Devido a sua cavidade hidrofébica, um grande numero de
compostos organicos pode formar complexos de incluséo do tipo hospede-hospedeiro em
meio aquoso, 0 que causa aumento significativo da solubilidade das moléculas héspedes.
As CDs tém sido utilizadas em catalise [HEDGES, 1998; SENRA, 2007], sistemas de
liberacé@o controlada de farmacos [UEKAMA, 2002. PARK,2009] e na remocéo seletiva de
substratos organicos em efluentes contaminados [CASSEZ, 2006]. As CDs também podem
atuar como agentes redutores e estabilizadores de nanoparticulas metalicas [SENRA,
2008; SENRA, 2009; DE BARROS, 2020; DE SOUZA, 2022].

Hidréxidos duplos lamelares (HDLs) também sdo conhecidos como compostos
do tipo hidrotalcita ou argilas anibnicas, pois apresentam espécies anibnicas no
espaco interlamelar [RIVES, 1999]. Os HDLs podem ser representados pela férmula
geral [M{L M(OH)2*[A},,-mH20]¢, onde M" e M" sdo cations divalentes e trivalentes,

I

respectivamente; o valor de x é igual a razdo molar de enquanto A é o anion

Y
interlamelar de valéncia n [SABBAR, 2007]. A estrutura dlgs +Ii\llDLs € baseada em folhas
do tipo brucita carregadas positivamente e as cargas positivas sdo balanceadas pela
intercalacdo de éanions nas regides interlamelares [LIANG, 2013]. HDLs tém muitas
aplicagbes em catalise heterogénea como catalisadores ou precursores de catalisadores
[XU, 2011; MORA, 2006; FRANCOVA, 2007; JIMENEZ-SANCHIDRIAN, 2006].

O presente trabalho reporta a influéncia de um sistema ternario HDL-Pd-CD na
reacao de Suzuki em condi¢des brandas em alinhamento aos principios da Quimica Verde

e aos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel da ONU.

21 EXPERIMENTAL

2.1 Materiais

Todos os produtos quimicos eram de grau reagente ou grau analitico, quando
disponiveis, e foram usados sem purificacao adicional. Todas as solugbes aquosas foram
preparadas com agua Milli-Q.

2.2 Sintese do HDL

O hidréxido duplo lamelar de Mg/Al foi obtido usando uma solugdo contendo
0,006 mol de Mg(NQO,),.6H,0 e 0,003 mol de AI(NO,)3.9H,0 (Mg(ll)/Al(Ill) = 2) em 100
mL de agua Milli -Q. Sob agitacdo vigorosa, o HDL foi preparado por coprecipitacdo a
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pH constante (=10) com uma solugdo de NaOH (1,0 mol.L") a temperatura ambiente. A

suspensao assim obtida foi filirada, lavada com agua Milli-Q e seca em estufa.

2.3 Sintese do compésito PD/HDL

O compdésito Pd/HDL foi preparado misturando-se HDL em uma solugéo de Na,PdCl,
0,025 mol.L'* em N,N-dimetilformamida (DMF) (Pd:HDL; 1:2) a 80°C por 24h. Inicialmente,
a solucao de paladio em DMF se tornou amarela, alguns minutos apés a adicao de HDL
ao sistema a mistura comegou a escurecer e, apds cerca de 1 hora de reagéo, apareceu
um precipitado de cor preta. Apés 24 horas de reagéo toda a solugéo tornou-se escura. O
solido preto obtido foi filtrado, lavado com por¢des de DMF e seco em estufa apropriada.

2.4 Procedimento geral para reacéao de Suzuki

Em um baldo de fundo redondo de 25 mL contendo haleto de arila (1,0 equivalente),
acido fenilborénico (1,2 equivalentes), K,CO, (2,0 equivalentes), o catalisador de paladio
foi suspenso em 5 mL do solvente a temperatura ambiente. Apds o término da reacéo, a
mistura reacional foi extraida com éter dietilico (20 mL). A fase organica foi entéo filtrada
em Celite®, lavada com agua e seca sob Na,SO, anidro. A solugéo foi filtrada e o solvente
foi evaporado. O produto assim obtido foi caracterizado por cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas (CG-EM) e Ressonancia Magnética Nuclear de 'H
("H-RMN).

2.5 Caracterizacao dos materiais

Perfis de difracdo de raios X de p6 (DRX) foram registrados em um difratdbmetro
Rigaku Ultima IV usando radiagdo CuKa. As varreduras foram realizadas em uma faixa
de 26 de 5° a 80°, usando uma resolucdo de 0,05° e tempo de contagem de 1 s em cada
ponto.

Os espectros de infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) foram registrados
em um espectrofotdmetro Nicolet Magna-IR 760 com resolugéo de 4 cm™ e um nUimero de
16 varreduras usando a faixa de numero de onda de 400 a 4000 cm™'. As amostras foram
preparadas misturando os sélidos em p6 com KBr.

A analise de fluorescéncia de raios X (FRX) foi realizada em um espectrémetro de
raios X de comprimento de onda sequencial Philips PW 2400.Imagens de microscopio
eletrénico de varredura (MEV) e espectroscopia de raios-X de dispersdo de energia foram
realizadas em um microscépio JEOL JSM 6460-LV operando entre 10-20 kV e equipado
com um espectrémetro de raios-X de dispersédo de energia.

Areas especificas BET, diametros de poros e volumes de poros foram calculados a
partir de isotermas de adsorg¢édo-dessor¢éo de nitrogénio que foram obtidas a 77,3 K usando
um instrumento Quantachrome Novawin. As amostras foram pré-tratadas em vacuo a 453
K por 5 h antes do uso. Areas especificas foram calculadas pelo método BET (Brunauer,
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Emmett e Teller) [BRUNAUER, 1938] e a distribuicdo de poros foi estabelecida pelo método
BJH (Barret, Joyner e Halenda) [BARRETT, 1951].

As andlises de cromatografia gasosa com espectrometria de massas (CG-EM)
foram realizadas em cromatégrafo modelo GCMS-QP2010PIlus com coluna RTX-5MS (com
fase estacionaria de 5% difenil e 95% dimetilpolissiloxano) 30 m x 0,25 mm x 0,25 pym
de espessura. O gas carreador utilizado foi o He (100,0 kPa) na vazédo de 1,33 ml/min. A
interface GC com um detector seletivo de massa foi mantida a 240°C. O programa usado na
andlise foi: temperatura do injetor = 240°C, temperatura do detector = 260°C, temperatura
da coluna = 100°C - 240°C, taxa de variagédo da temperatura da coluna = 10°C/min, volume

de injecéo = 0,5 pL.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Difracao de raios X em p6

A Figura 1 mostra os difratogramas de raios X de HDL (a) e do compésito Pd/HDL
(b). O difratograma do HDL (Fig. 1a) é tipico de um material em camadas tipo hidrotalcita
indexado de acordo com o cartao #0014738 do American Minerologist.

b
Pd (111)
-
- P
= d(200) o4 (220)
5  (003)
= a
k= (006) (009)
o 012 110
E O12)015) 110 )
A A A A A A )
26 (%)

Figura 1. Difratogramas de (a) HDL e (b) composito Pd/HDL.

O difratograma do composito Pd/HDL (Fig. 1b) mostrou trés picos adicionais (Fig.
1b) em 26 = 40,15°, 46,7° e 68,15°. Trabalhos anteriores na literatura relataram algumas
modificagdes no perfil de difragdo de HDL supostamente devido a intercalagéo de PdCI >
[MORA, 2006]. No presente trabalho, buscamos a origem das alteracbes observadas
em Pd/HDL em relagdo ao HDL. Com base no padrdo Crystmet #AL3277, identificamos
essas reflexdes adicionais como correspondendo aos trés planos (111), (200) e (220) da
fase de paladio elementar que, de alguma forma, foi formada no material [FENG, 2012;
XIONG, 2005].
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3.2 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

A Figura 2 mostra os espectros de FT-IR para HDL e para o compésito Pd/HDL
na regido de 400-4000 cm™. Ambos exibem uma banda larga em 3500 cm™' que pode
ser atribuida ao estiramento O-H; uma banda em 1630 cm™ que é tipica da vibragcéao
de deformagdo angular da molécula de 4gua e uma banda em 450 cm™ que pode ser
atribuida as vibragdes do Al** coordenado octaedricamente. Em relagédo a banda centrada
em 1384 cm™ no espectro do HDL (Figura 2a), ela pode ser atribuida ao estiramento
NO do nitrato (NO,). Como este sinal quase desaparece no espectro do composito Pd/
HDL (Fig. 2b) pode-se inferir que ocorreu o processo de troca idnica, corroborando a
analise elementar CHN (Tabela 1): Esta analise indicou uma diminuicdo na quantidade de
nitrogénio (do NO,’) para Pd/HDL em relagé@o ao HDL. Outra caracteristica importante a
ser discutida no espectro do compésito Pd/HDL é o aumento de intensidade para o modo
de deformagéo no plano de CO.,* em 642 cm™ que segundo a literatura [MORA, 2011]
estaria correlacionado com o processo de intercalagéo do PdCI,> em HDL.

Absorbancia

|

A II
: 1/\H_ - PUAS /"WL

] L] L] ] L] L] L]
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nimero de onda (cm™)

Figura 2. Espectros FT-IR para (a) HDL e (b) compésito Pd/HDL.

C (%) H (%) N (%)
HDL 1.25 3.73 3.56
Pd/HDL 1.29 3.71 0.21

Tabela 1. Analise elementar de CHN de HDL e composito Pd/HDL.
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3.3 Microscopia eletronica de varredura e espectroscopia dispersiva de
energia de raios X

Como parte da analise morfoldgica, as imagens de microscopia eletronica de
varredura (MEV) usando sinais de elétrons retroespalhados de HDL e do compésito Pd/HDL
s@o mostradas na Fig. 3. Aimagem a esquerda na Fig. 3 evidencia que o HDL apresenta
aglomerados grandes, mas de tamanho heterogéneo enquanto a imagem da direita mostra
que o compdsito Pd/HDL é mais disperso e homogéneo, com particulas menores.

COPFE ’ A ._|:.f|F-FE'

Figura 3. Imagens de MEV de HDL (esquerda, ampliagdo: 30x) e composto Pd/HDL (direita, ampliacéo:
100x).

As imagens dos raios X emitidos (Fig. 4) obtidas por espectroscopia de energia
dispersiva de raios X do compésito Pd/HDL mostram a distribuichio homogénea de
paladio (em vermelho) e cloro (em azul) ao longo da amostra. Esta observacéo sustenta
que nenhuma segunda fase contendo paladio e/ou cloro segregou da matriz para este
compésito, o que permite inferir que ou ambos ou um dos dois foi inserido no espacgo
interlamelar.

PdL o I— o j— 2

Figura 4. Imagens de raios X caracteristicos emitidos pelos elementos Pd e Cl no compésito Pd/HDL

A andlise por fluorescéncia de raios X permitiu estabelecer quantitativamente a
propor¢céo de cada elemento que esté presente no composito Pd/HDL, Pd: 1,06%; Mg:
20,13%; Al: 11,85%.
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3.4 Propriedades texturais

A Tabela 2 lista as areas especificas, diametros médios de poros e volumes de
poros de HDL e do compésito Pd/HDL. O compésito Pd/HDL possui maior area superficial
especifica que o HDL devido aos espacos vazios gerados na regido interlamelar que
surgem da estequiometria do processo de troca i6nica, dois grupos NO, por um PdCl >. No
entanto, ambos materiais podem ser classificados como sélidos microporosos.

Amostra Ager (M?/g)2 dp (nm)® Vp (cm3/g)°
HDL 6.099 2.161 0.0169
Pd/HDL 7.834 1.736 0.0176

2 Area especifica.® Diametro de poros.c Volume de poros.

Tabela 2. Propriedades texturais de HDL e compésito Pd/HDL.

Com tudo isso em mente, & evidente que em um primeiro momento ocorre
0 processo de troca ibnica entre as espécies NO, e PdCI > seguido por um segundo
evento em que o Pd(ll) é reduzido a Pd(0). Com relagéo a este ultimo evento, ndo temos
conhecimento de nenhum meio pelo qual a matriz HDL possa exercer o processo de
reducdo metalica. No entanto, é importante dizer que o processo de troca ibnica foi
realizado na presenca do solvente N,N-dimetilformamida (DMF). E senso comum que o
DMF nao é estavel na presenca de acidos ou bases fortes. Especificamente falando sobre
hidréxidos, os produtos da decomposi¢cdo do DMF s&o o ion formiato e a dimetilamina por
hidrélise alcalina [BUNCEL, 1970]. Pela proposta mecanistica apresentada no Esquema
1 explica-se a formacéo do palddio (0) a partir da oxidagdo da dimetilamina ao ion
iminio correspondente. Propusemos dois mecanismos (via associativa ou dissociativa)
referentes a substituicdo do ion cloreto por dimetilamina. Na Gltima etapa, a eliminagao
redutiva auxiliada pelas espécies OH- leva a formacao de Pd(0).

O papel da quimica entre as ciéncias naturais Capitulo 7

61



N S NH ( CHy

¢l ci NH (CHy , cl
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@ N \ Eliminacéo
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) redutiva C'\P s
Pd(0) +H,0 +3CI — PaS

Esquema 1: Proposta mecanistica para a reducéo de Pd(ll) mediada por dimetilamina no espago
interlamelar.

3.5 Reacoes de Suzuki

Devido a importancia das reacdes de Suzuki, uma metodologia empregando um
sistema catalitico ternario paladio/ciclodextrina/HDL foi investigada usando uma reagéo
modelo entre 4-bromoacetofenona e acido fenilbordnico. Todos os resultados estdo
resumidos na tabela 3.
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Entrada Solvente Catalisador Pd:CD Ciclodextrina Tempo (h) Conversao? (%)
1 H,0 Na,PdCl, 1% - - 24 26
H,0:Alcool
2 isopropilico Na,PdCl, 1% - - 24 >99
(60%:40%)
H,0:Alcool
3 isopropilico Na,PdCl, 1% - - 24 >99
(80%:20%)
H,0:Alcool
4 isopropilico Na,PdCl, 1% - - 24 70
(90%:10%)
H,0:Alcool
5 isopropilico Na,PdCl, 1% 1:1 B-CD 24 68
(90%:10%)
H,0:Alcool
6 isopropilico Na,PdCl, 1% 1:10 B-CD 24 86
(90%:10%)
H,0:Alcool
7 isopropilico Na,PdCl, 1% 10:1 B-CD 24 59
(90%:10%)
H,0: Alcool
8 isopropilico Na,PdCl, 1% 1:10 HP-B-CD 24 >99
(90%:10%)
H,O: Alcool
9 isopropilico Na,PdCl, 1% 1:10 B-CD-SO,Na 24 86
(90%:10%)
10 H,0 Na,PdCl, 1% 1:10 HP-B-CD 24 >99
11 H,0 Na,PdCl, 0.5% 1:10 HP-B-CD 24 66
12 H,0 Na,PdCl, 0.5% 1:20 HP-B-CD 24 >99
13 H,0 Na,PdCl,0.5% 1:20 HP-B-CD 2 57
14 H,0 Na,PdCl, 0.5% 1:20 HP-B-CD 4 58
15 H,0 Na,PdCl, 0.5% 1:20 HP-B-CD 6 89
16 H,0 Na,PdCl,0.5% 1:20 HP-B-CD 7 93
17 H,0 Na,PdCl, 0.5% 1:20 HP-B-CD 8 >99
18 H,0 Pd/HDL 0.5% 1:20 HP-B-CD 8 >99
19 H,0 Pd/HDL 0.5% - - 8 93
20 H,0 HDL - HP-B-CD 8 -
21 H,0 Pd/HDL 0.1% 1:20 HP-B-CD 8 >99
22 H,0 Pd/HDLO0.01% 1:20 HP-B-CD 8 30
23 H,0 Pd/HDL0.1% 1:20 HP-B-CD 3 60
24° H,0 Na,PdCl,0.1% 1:20 HP-B-CD 8 45
25° H,0 Pd/HDL 0.1% 1:20 HP-B-CD 8 >99
26° H,0 Pd/HDL 0.1% - - 8 91

@ Conversao de haleto de arila em produtos medidos por CG-EM.

® Reagdo entre iodobenzeno e acido fenilbordnico.

Tabela 3. Estudo da melhor condicdo para reagdo de Suzuki entre 4-bromoacetofenona e acido

fenilborénico.
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O catalisador utilizado inicialmente foi o Na,PdCl,, com o intuito de posteriormente
estudar o efeito deste catalisador com um trocador anidnico (HDL) via catalise heterogénea
na reacdo. As experiéncias para obter o melhor solvente foram processadas de acordo
com as condi¢bes descritas na Tabela 3, entradas 1-4. Dentre os solventes utilizados na
reacdo, além da agua, esta presente o alcool isopropilico, que pode atuar como agente
redutor do Pd(ll). O resultado da entrada 1, reagdo em agua, mostra que o sistema foi
pouco reativo no tempo de 24 horas a temperatura ambiente, pois pouco material de
partida foi convertido em produto. Nas entradas 2-4 foi utilizado como solvente uma
mistura entre agua:alcool isopropilico em diferentes propor¢des, mas sempre mantendo
0 meio predominantemente aquoso. Nas entradas 2-3, com propor¢des de 4gua:alcool
isopropilico, respectivamente, 60:40 ou 80:20, obteve-se a conversdo completa do haleto
de arila em produto. Ja a reagdo da entrada 4, que utilizou agua:élcool isopropilico na
proporcdo 90:10 a conversao da 4-bromoacetofenona foi de apenas 70%, o que mostra
a influéncia do alcool isopropilico como meio reacional: na entrada 3 quando estava
presente em 20% a conversao foi completa, o que permite dizer que a proporgéo de alcool
entre 20% - 40% se mostrou como ideal. Entretanto, a condicdo de reag¢do da entrada 4
foi empregada nos proximos estudos a fim de verificar se a presencga de ciclodextrina no
meio reacional melhoraria a conversédo de 70%.

A ciclodextrina (CD) nativa utilizada nos experimentos 5-7 descritos na Tabela 3
foi a B-CD, de menor custo. A reagdo da entrada 5 mostrou que uma propor¢ao molar
de Pd:CD 1:1 no meio reacional praticamente ndo afetou a conversdo do material de
partida em comparagcédo com a reac¢do na auséncia de ciclodextrina (entrada 4). Portanto,
uma nova reacgao (Entrada 6) foi testada, desta vez aumentando a propor¢céo de CD em
relacéo ao Pd em 10 vezes e foi observado um aumento na conversdo do produto: isso
ocorre pois houve uma quantidade maior de CD no meio, portanto, ocorre solubilizagéo
de maior parte do haleto de arila, pois ele se beneficiou da interagdo hospedeiro(CD)-
convidado(molécula orgénica). Quando uma proporcao molar Pd:CD 10:1 foi usada
(Entrada 7) ocorreu uma diminuicdo na conversédo de 4-bromoacetofenona, mostrando
que realmente existe uma proporcéo 6tima de Pd:B-CD na reacéo, e que correspondeu
as condic¢des da entrada 6.

Na entrada 8 foi utilizada a 2-hidroxipropil-B-CD (HP-B-CD) e uma conversao
de mais de 99% de 4-bromoacetofenona no produto foi alcan¢ada. Na entrada 9 foi
utilizado sal sodico de B-CD sulfatada e 86% do haleto foi convertido em produto, mas
a seletividade da reagéo nao foi boa, considerando um rendimento de 14% de bifenila e
apenas 72% do produto de interesse, 4 -fenilacetofenona, foi formado. Portanto, o uso
deste CD foi descartado em reagdes futuras, e a HP-B-CD foi empregada nos estudos
que se seguiram. Em todas as outras reac¢des, os produtos de homoacoplamento do
acido fenilbordnico (bifenila) foram despreziveis.

O papel da quimica entre as ciéncias naturais Capitulo 7

64



Como o HP-B-CD apresentou excelentes resultados em meio agua: alcool
isopropilico (90:10), foram realizados experimentos em meio 100% aquoso com esta CD.
Esses experimentos estdo descritos na Tabela 3, Entradas 10-12. A reacdo da entrada
10, utilizando 1 mol% de catalisador em meio totalmente aquoso apresentou converséo
acima de 99% do material de partida, utilizando uma proporg¢éo de 1:10 de Pd:HP-B-CD,
mostrando que o éalcool isopropilico ndo é necessario na reagao para obter produtos em
alta conversdo. Com esse resultado, o seguinte estudo ocorreu na tentativa de reduzir
a quantidade de catalisador presente no meio reacional, conforme mostrado na entrada
de reagdo 11, onde a quantidade de paladio foi reduzida pela metade (0,5%), mas a
conversao do haleto de arila foi significativamente reduzida; na tentativa de melhorar a
conversao obtida na entrada 11 a reacdo da entrada 12 foi realizada utilizando a mesma
quantidade de catalisador, porém com uma proporcédo diferente de Pd:CD presente no
meio empregando desta vez uma propor¢ao de 1:20 (Pd:CD) , o que tornou a conversao da
4-bromoacetofenona superior a 99%.

Um estudo de tempo da reacdo de Suzuki foi realizado para determinar se um
tempo de reacdo de 24 horas era realmente necessario. Os experimentos sé&o descritos
na Tabela 3, Entradas 13-17. Esses experimentos mostraram que a reacdo de Suzuki
ocorreu acima de 99% de conversao do haleto de arila em produtos em um tempo de 8
horas (Entrada 17) a temperatura ambiente usando uma propor¢ao de 1:20 de Pd:HP-3-
CD e 0,5% de catalisador por via da catalise homogénea.

Para testar a reacéo via catalise heterogénea, foi utilizado o catalisador compésito
Pd/HDL. A reacdo da entrada 18 mostra que o catalisador heterogéneo converteu mais
de 99% do material de partida em produto. No estudo seguinte, entrada 19, a reagéo foi
realizada com o compésito Pd/HDL mas na auséncia de CD na reagdo e a conversao
do haleto de arila foi de 93%, ou seja, quando o CD esteve presente na reacdo (Entrada
18) verificou-se a conversao completa da 4-bromoacetofenona, o que ndo ocorreu quando
ela esteve ausente (entrada 19), mostrando que ha um sinergismo entre o catalisador
heterogéneo e a ciclodextrina. Uma terceira reacéo (entrada 20) foi realizada, mas desta vez
sem o catalisador (paladio): foi utilizado HDL e foi observado que n&o ocorreu conversao do
haleto de arila em produtos, provando que quem é o responsavel pela catalise € o paladio.

A reacdo da entrada 21 foi uma tentativa de reduzir a quantidade de catalisador
heterogéneo usado na reagéo de Suzuki. Reduzindo para 0,1% de Pd a conversdo do
material de partida ficou maior que 99%, entéo foi feita uma tentativa de reduzir 10 vezes a
quantidade de catalisador (entrada 22), mas a converséo do haleto de arila em produto foi
de apenas 30%, entdo a quantidade de catalisador foi fixado em 0,1%. Areacgéo da entrada
23 foi uma tentativa de reduzir o tempo (3 horas) para esta quantidade de catalisador, mas
a conversdo mostrou-se baixa (60%). Portanto, a condig&o ideal encontrada para a reagéo
de Suzuki em meio aquoso foi com compoésito Pd/HDL 0,1% a temperatura ambiente
durante 8 h usando uma proporgéo de 1:20 de Pd:HP-B-CD (Entrada 21).
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Para verificar a eficacia do sistema ternario Pd-CD-HDL, outro substrato
(iodobenzeno) foi utilizado na reacéo, entradas 24-26. A entrada 24 é a reacéo via catalise
homogénea (Na,PdCl, 0,1%) e proporcionou uma converséo de apenas 45% na presenca
de CD. A entrada 25 é a reagdo com o sistema ternario HDL-Pd-CD tendo uma converséo
superior a 99% de iodobenzeno em bifenila. O sistema binario (HDL-Pd, entrada 26)
apresentou uma conversao de 91% do haleto de arila em um produto, ou seja, o material
de partida ndo é totalmente convertido em bifenila. A Fig. 5 apresenta de forma gréafica os

resultados das entradas 24-26.
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Fig. 5. Diferengas entre catalise homogénea, sistema binario (HDL-Pd) e sistema ternario
(HDL-Pd-CD) na reacgéo de iodobenzeno e acido fenilbordnico.

Foi realizado entdo um estudo de lixiviagdo: apos a reagédo da entrada 21 (Tabela
3), o catalisador foi filtrado, em seguida o produto foi extraido com éter e a fase aquosa
foi recolhida e reutilizada na reacédo a fim de verificar se a reagdo ocorreu via catélise
homogénea, o que ndo foi observado. Além disso, a capacidade de reciclagem do
catalisador foi investigada e bons rendimentos foram obtidos por até duas corridas (1?
corrida: 88%; 22 corrida: 71% e 3?2 corrida: 55%).

Para testar nossa metodologia com o sistema ternario Pd-CD-HDL, outros

substratos foram usados.
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Entrada Haleto de arila Produto Rendimento (%)

1 4-bromoacetofenona 4-fenilacetofenona 98?
2 lodobenzeno Bifenila 972
3 4-iodonitrobenzeno 4-nitrobifenila 982
4 4-iodotolueno 4-metilbifenila 962
5 Bromobenzeno Bifenila 93°
6 Clorobenzeno Bifenila 13be
7 4-cloronitrobenzeno 4-nitrobifenila 16°¢

2Rendimento isolado. ®Medido por CG-MS. ¢24 horas sob refluxo.

Tabela 4. Reacdes de Suzuki entre diferentes haletos de arila e 4cido fenilborénico utilizando sistema
ternério (HDL-Pd-CD) a temperatura ambiente durante 8 horas com relacdo Pd:HP-B-CD 1:20.

A reacdo da entrada 1 com 4-bromoacetofenona forneceu um bom rendimento de
4-fenilacetofenona devido a presenca de um grupo substituinte retirador de elétrons no
haleto de arila. Em substratos iodados (entradas 2-4) bons rendimentos foram encontrados
independentemente se houver grupos retiradores de elétrons (entrada 3) ou doadores de
elétrons (entrada 4). A reacdo do bromobenzeno (entrada 5) forneceu uma converséo de
93% de bifenila, mostrando que a conversao néo foi tdo completa como a do iodobenzeno
(entrada 2), pois a reatividade dos substratos brometo € menor que a dos substratos
iodados. As entradas 6 e 7 apresentam os substratos menos reativos (substratos clorados),
e forneceram baixos rendimentos (<20%) mesmo apds 24 horas de reagao sob refluxo.

Dados espectrais

Bifenila: Sélido branco. 'H-RMN (CDCl,, 200 MHz) & 7,81-7,65 (4 H, d), 7,565-7,42 (4 H, dd),
7,37-7,27 (2H, d); CG-EM: m/z = 77, 154.

4-nitrobifenila: Sélido amarelo. 'H-RMN (CDCI,, 200 MHz) & 8,30 (2H, d), 7,74 (2H, d), 7,64
(2H, d), 7,52-7,44 (3H, m); CG-EM: m/z = 141, 152, 199.

4-fenilacetofenona: Solido amarelo claro. '"H-RMN (CDCI,, 200 MHz) & 8,06-8,02 (2H, d),
7,72-7,62 (4H, m), 7,52-7,27 (3H, m), 2,65 (3H, s); CG-EM: m/z = 76, 152, 181, 196.
4-metilbifenila: Sélido branco. 'H-RMN (CDCI,, 200 MHz) & 7,59 (2H, d), 7,49 (2H, d), 7,40
(2H, dd), 7,34 (1H, d), 7,28 (2H, d), 2,46 (3H, s); CG-EM: m/z = 152, 168.

41 CONCLUSAO

O presente trabalho evidenciou a presenca de Pd(0) para o compésito Pd/HDL. Isso
significa que a reducéo do Pd(ll) ocorreu na presenca de hidréxido duplo lamelar e N,N-
dimetilformamida e, até onde sabemos, é a primeira vez que tal mecanismo de reducéo é
sugerido. A mesma proposta pode ser aplicada a formacgao de particulas de ouro em HDL
[SILVA, 2013]. A utilizag&o do sistema ternario Pd-CD-HDL a temperatura ambiente em meio
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aquoso mostrou-se uma condigéo efetiva para a reagdo de Suzuki empregando substratos
iodoarenos e bromoarenos. Os resultados apresentados reafirmam o desenvolvimento de
um método alinhado com principios da Quimica Verde (o emprego da catalise, a eficiéncia
energética, diminuicdo do uso de solventes organicos e economia de atomos) e com as

ODSs 12 (consumo e producéo responsaveis) e 14 (vida na agua).
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