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APRESENTACAO

O e-book: “Quimica e bioquimica: fundamentos e aplicacdes” é composto
por oito capitulos de livros que apresentam trabalhos voltados para as tematicas:
ensino de quimica, produtos para higiene pessoal/cosméticos e farmacolégicos,
técnica analitica como ferramenta de prospeccdo na saude e utilizacdo de
bioadsorventes em tratamento de efluentes téxteis.

O primeiro capitulo apresenta uma estratégia pedagbdgica de
aprendizagem baseada em projetos a partir de atividades praticas integrando
as areas de Quimica e Biologia, o que possibilitou melhorias no processo de
aprendizagem dos alunos e seu melhor preparo para 0 ingresso no ensino
superior. O capitulo 2 prop0s a utilizacdo de uma Tabela periddica que associa
o nome de elementos quimicos a modalidades esportivas dos jogos olimpicos
de Toéquio. Os resultados apontaram que muitos alunos nunca tiveram contato
com os conteudos relacionados ao estudo da Tabela periédica, possibilitando um
aprendizado dentro de um contexto no qual os alunos se encontram inseridos.
Ja o terceiro capitulo investigou o desenvolvimento do ensino de quimica em
Portugal, no periodo compreendido entre 2000 a 2018. A partir da analise de
artigos, péde-se concluir que o pais ocupa a quarta posicdo no continente
europeu, a sétima colocacgao a nivel mundial e a segunda posicao ao considerar
o tamanho da populagéo.

O capitulo 4 analisou as propriedades fisico-quimicas de sabonetes
liquidos produzidos a partir de diferentes 6leos vegetais. Os resultados obtidos
sugerem a necessidade de novos testes, com o intuito de otimizar os processos
empregados e anélises com maior detalhamento. O quinto capitulo realizou uma
revisdo da literatura (1985-atual) em relacéo a producgéo de hidrogel de celulose
bacteriana com propriedades para uso ambiental e farmacologico, sendo
demonstrado resultados eficientes, eficazes e com seguranca em relagédo a
tratamentos farmacéuticos. O capitulo 6 investigou a aplicacado de microcapsulas
biodegradaveis na liberagé@o de flavonoides, de forma controlada, no organismo
humano. Os resultados apontaram que as microcapsulas de apigenina e
quercetina reduziram a viabilidade celular, a quantidade e diversidade de células
em cultura e a nao citotoxicidade para os astrocitos.

O capitulo 7 analisou a composicdo de calculos biliares ex vivo por
intermédio da técnica de Ressonancia Magnética Nuclear de soélidos de *C
(RMNSs). Os resultados apontaram que a forma polimoéfica seria do colesterol
monoidratado cristalino como principal constituinte do calculo biliar. Por fim,
o oitavo capitulo avaliou a capacidade de reaproveitamento de dois residuos
lignocelulosicos para a remediacdo ambiental dos corantes azul Sidercron e
amarelo Novacron. Os resultados apontaram uma eficiéncia de remocao de 99 e

97%, respectivamente. Ao se empregar os corantes em banhos de tingimento,
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0 primeiro apresentou uma remog¢ao acima de 90%, enquanto o outro foi inferior
a 81%.

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.

Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua
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RESUMO: Com a reforma do Ensino
Médio, proposta pela Lei n° 137.415/2017,
as metodologias ativas vem ganhando
espaco como forma de potencializar o
processo de ensino-aprendizagem a partir
do estimulo a autonomia e independéncia
dos estudantes. Nesse novo modelo, ha o
rompimento das técnicas tradicionais de
ensino, caracterizada por praticas passivas
e com pouca interagdo, para dar lugar a
uma aprendizagem significativa, baseada
em uma postura ativa do discente. Dentre
as varias praticas pedagogicas utilizadas
pela nova abordagem, destaca-se a
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aprendizagem baseada em projetos, que se caracteriza pela resolu¢do de uma situagao
ou problema de forma ativa, estimulando o trabalho em equipe e a autonomia por meio de
pesquisas e atividades praticas, sendo estas as responsaveis pelo desenvolvimento e o
desempenho do aluno. Partindo dessa premissa, foi desenvolvido nas Escolas Estaduais
Maria Emilia Martins Mestrinho de Medeiros Raposo, localizada em Autazes/Amazonas em
2022 e na Escola Raimundo Paz, localizada em Rio Preto da Eva/Amazonas em 2023, um
projeto de aulas praticas na area de Ciéncias da Natureza e suas Tecnologias, integrando as
disciplinas de Quimica e Biologia, a fim de facilitar a aprendizagem dos contetdos ministrados
para o Novo Ensino Médio. Os materiais utilizados foram de baixo custo, contemplando a
realidade local do municipio e de cada escola. Os resultados obtidos demonstraram que a
aprendizagem baseada em projetos € uma estratégia pedagoégica efetiva mesmo em escolas
publicas com menor recurso para aulas praticas, facilitando o entendimento das disciplinas e
capacitando 0s alunos para 0 ingresso no ensino superior.

PALAVRAS-CHAVE: Novo Ensino Médio; Metodologia ativa, Aprendizagem baseada em
projetos; Quimica; Biologia.

ACTIVE LEARNING METHODOLOGIES IN CHEMISTRY TEACHING FOR NEW
HIGH SCHOOL

ABSTRACT: With the reform oh high school, proposed by Law No. 137,415/2017, active
methodologies have been gaining ground as a way of enhancing the teaching-learning process
by encouraging students’ autonomy and independence. In this new model, there is a break
with traditional teaching techniques, characterized by passive practices and little interaction,
to give way to meaningful learning, based on an active stance on the part of the student.
Among the various pedagogical practices used by the new approach, project-based learning
stands out, which is characterized by actively resolving a situation or problem, encouraging
teamwork and autonomy through research and practical activities, being responsible for the
student’s development and performance. From this premise, it was developed in the State
Schools, Maria Emilia Martins Mestrinho de Medeiros Raposo, located in the city of Autazes/
Amazonas, in 2022 and Raimundo Paz School, located in Rio Preto da Eva/Amazonas
in 2023, a project of practical classes in the area of Natural Sciences and Technologies,
integrating the subjects of Chemistry and Biology, in order to facilitate the learning of the
contents taught for the New High School. The materials used were low cost, considering the
local reality of the city and each school. The results obtained demonstrated that project-based
learning is an effective pedagogical strategy even in public schools with fewer resources for
practical classes, facilitating the understanding of subjects and enabling students to enter
higher education.

KEYWORDS: New high school; Active methodology; Project-based learning; Chemistry;
Biology.

11 INTRODUGAO

O marco inicial que regulamentou a gestao democratica nas escolas, promovendo

uma reforma educacional, foi a Lei de Diretrizes e Bases da Educacéo Nacional (LDBEN)
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de n° 9394 de dezembro de 1996. Desde sua implementagéo, varios outros instrumentos
educacionais foram elaborados a fim de garantir a equidade de aprendizagem através do
ensino dos conteudos basicos para todos os alunos do territério nacional, como a Base
Nacional Comum Curricular (BNCC), que definiu o conjunto de aprendizagens essenciais
que todos os alunos devem desenvolver ao longo das etapas e modalidades da Educacéo
Bésica, integrando disciplinas correlatas (PAIVA et al., 2016).

A Lei n° 13.415/2017 alterou a LDBEN e criou o Novo Ensino Médio (NEM), com
uma nova organizacgao curricular, mais flexivel, que contempla a BNCC e oferta diferentes
possibilidades de escolhas aos estudantes, com foco nas areas de conhecimento e na
formacao técnica e profissional. Aliado a esses fatores e com o avanc¢o da tecnologia nos
Ultimos anos, novas abordagens pedagodgicas de ensino tem sido adotadas, focando na
autonomia do discente e na aprendizagem significativa, como as Metodologias Ativas de
Aprendizagem (MA). Em sintese, elas se baseiam mais no desenvolvimento de habilidades
do que na simples transmisséo de conhecimento (MACEDO et al., 2018).

Dentre as MA, Batista e Cunha (2021) ressaltam que a aprendizagem baseada em
problemas, do inglés Project Based Learning (PBL), auxilia os alunos a assimilarem os
contetdos através de um trabalho coletivo de uma tematica especifica, habilitando-os a
investigar, refletir e criar solugdes, tendo como o docente o mediador na aprendizagem.
Também a aprendizagem baseada em projetos, que possui fundamentos da PBL, tem
como caracteristica uma abordagem pratica, facilitando a compreenséo da natureza da
ciéncia e dos seus conceitos e auxiliando no desenvolvimento do pensamento cientifico e
no diagnéstico de concepgdes nao cientificas.

Para alunos portadores de necessidades especiais, as metodologias ativas,
incluindo a aprendizagem baseada em projetos, aumenta a plasticidade cerebral ou
neuroplasticidade, que é a capacidade das células nervosas de se reconfigurarem ou
reorganizarem, estabelecendo novas conexdes, como respostas adaptativas a um novo
estimulo, em fungdo de novas situagdes, experiéncias e contextos de vida apresentados,
seja no campo social ou bioldgico (PAVAO; PAVAQ, 2021).

Em virtudes dessas premissas, a fim de melhorar a qualidade do ensino de Quimica
e Biologia para as séries do Ensino Médio, auxiliar os alunos a identificar situagbes ou
problemas propondo solugbes sustentaveis, promover a educagao inclusiva dos alunos
com necessidades especias, estimular o trabalho em equipe, possibilitar a descoberta de
novas aptiddes e capacitar os alunos para o ingresso no ensino superior, durante os anos
letivos de 2022 e 2023, nas Escolas Estaduais, Maria Emilia Martins Mestrinho de Medeiros
Raposo, no municipio de Autazes/Amazonas e Escola Raimundo Paz, na cidade de Rio Preto
da Eva/Amazonas, foi desenvolvido um projeto para a realizagéo de praticas laboratoriais
dos objetos de conhecimento abordados nos planos de ensino das disciplinas de Quimica e
Biologia no Novo Ensino Médio e Educacgéo de Jovens e Adulto-EJA, utilizando os materiais
disponiveis nas escolas e nos municipios, contemplando a realidade local de instituicbes

Quimica e bioguimica: fundamentos e aplicagdes Capitulo 1



de Educacgéo Basica publica e das comunidades dos interiores do Estado do Amazonas.

21 LOCAL DE TRABALHO

2.1 AUTAZES

Com uma érea de 7.652,852 km? e uma populacdo estimada em 41.564 pessoas,
segundo censo do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE) de 2021, o nome
Autazes é derivado da juncao dos nomes dos rios Autaz-Acu e Autaz-Mirim que irrigam seu
territério. O municipio situa-se entre diversos rios, destacando os rios Preto e Pantaledo,
que tem como caracteristicas principais, as aguas escuras e um lago com 20 km? de area
(figura 01). O peixe mais cobigcado € o Tucunaré, simbolo da pesca esportiva no Brasil. A
etnia indigena local predominante, conhecida desde meados do século XVIII séo os Muras,
que abriga 14 areas, localizadas, principalmente, na parte Norte do municipio, na regiéo
do rio Mutuca. Ha registros na regiao de sitios arqueoldgicos no lago Sampaio, na fazenda
Vista Alegre e no igarapé do Japiim. Do ponto de vista econémico, a cidade é famosa
pela producao do leite de gado, do queijo coalho, queijo manteiga, iogurtes e o cultivo do
cupuacgu e guarana, além de sediar a maior festa bovina da Amazonia Ocidental, o Festival
do Leite (FILHO et al., 2020).

Ramal do igapeni @

Figura 01: Imagem de satélite do municipio de Autazes. Coordenadas: 3°36'48”S 59°05’40"W.
Fonte: Google Earth, 2023.

A escola estadual escolhida para o projeto, Maria Emilia Mestrinho de Medeiros
Raposo (figura 02), esté situada na regido urbana do municipio de Autazes. Abrange as
seguintes modalidades: EJA médio, Ensino Médio Regular, NEM, Mediagéo Tecnoldgica
Médio e Ensino Fundamental. Possui 2521 alunos matriculados e uma infraestrutura com
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Laboratorio de Ciéncias com poucas vidrarias e reagentes disponiveis.
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Figura 02: Imagem de satélite da escola Maria Emilia em Autazes. Coordenadas: 3°35'01”S
59°07°44"W.

Fonte: Google Earth, 2023.

2.2 RIO PRETO DAEVA

Integrando a regido metropolitana de Manaus, distante apenas 85 quildbmetros da
capital Amazonense, com uma area de 5.815,622 km? e populagdo de 24.936 pessoas,
segundo censo realizado em 2022 pelo IBGE, a histéria da cidade de Rio Preto da Eva
esta intrinsecamente ligada a Manaus. Sendo um dos municipios mais recentes criados no
Amazonas, o nome € oriundo das aguas escuras do rio que banha a cidade, desembocando
no Parana da Eva (figura 03). A col6nia que foi elevada a municipio pela segunda vez em
1981 é caracterizada pela producédo agricola, destacando os cultivos de laranja e farinha
de mandioca, além da produgé@o de grama. Famosa pelas festividades e pelo turismo, a
cidade comemora em fevereiro o carnaval “Eva, me leva”, em 31 de marco o aniversario do
municipio e na primeira quinzena de agosto a Festa da Laranja (FILHO et al., 2020).
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Figura 03: Imagem de satélite do municipio de Rio Preto da Eva. Coordenadas: 2°42’05"S 59°42’10"W.
Fonte: Google Earth, 2023.

A escola estadual escolhida para o projeto, Raimundo Paz (figura 04), também esta
situada na regi@o urbana do municipio de Rio Preto da Eva. Abrange as modalidades:
Ensino Fundamental Il (7°- 9° anos), NEM e EJA Médio. Possui 583 alunos matriculados e
nao tem infraestrutura com Laboratoério de Ciéncias.

Projeto Social Remada @&
sem Fronteiras « [

Figura 04: Imagem de satélite do municipio de Rio Preto da Eva. Coordenadas: 2°41°51”S 59°41’59"W.
Fonte: Google Earth, 2023.

31 METODOLOGIA

Roteiros de aulas praticas foram disponibilizados aos alunos e treinamento para

a elaboragéo de relatorio técnico de aula experimental foi dado com base nas normas
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da ABNT NBR 10719. Apds as aulas experimentais, foi realizado em outubro de 2022 e
junho de 2023, uma culminéncia nas escolas para a apresentacéo de todos os trabalhos
realizados.

Pratica 01: Densidade de diferentes substancias e sua relagcdo com sistemas
homogéneos e heterogéneos.

Série: 12 NEM/ 9° Ciclo EJA. Componente curricular: Quimica.

Objetos de conhecimento abordados: substancias puras e misturas, sistemas
homogéneos e heterogéneos e densidade de diferentes substancias.

Material e reagentes: agua, etanol, gelo, 6leo de cozinha, isopor, corantes naturais
(extrato de repolhos roxo e horteld) utilizando agua como solvente por aquecimento,
béckeres, provetas, ovo, NaCl, vela, pé de serra e pregos.

Ap6s cada procedimento, os grupos anotaram e discutiram o0s resultados
observados e responderam as seguintes perguntas: O que concluiu a respeito da
densidade dos componentes de cada sistema? Classifique o sistema como mistura
homogénea ou heterogénea. Quantas fases foram observadas? Caso tenha formado um
sistema heterogéneo, qual a substéancia é a mais densa? Enumere por ordem crescente a
densidade de todos os componentes do sistema. Na escola Maria Emilia foi utilizada uma
proveta de 50 mL para medicao. Na escola Raimundo Paz utilizou-se copos medidores de
plastico.

Procedimento A: Foi medido 50 mL de agua e adicionado em um erlenmeyer (Maria
Emilia) ou copo de vidro (Raimundo Paz). Apos isso, 50 mL de etanol foi colocado em outro.
Acrescentou-se um pedaco de gelo em cada bécker e os resultados foram observados. No
procedimento B, foi adicionado em um bécker ou copo de vidro 25 mL de 4gua e o corante
natural de extrato de hortelda e em seguida acrescentou-se lentamente 6leo pelas paredes
da vidraria na mesma quantidade.

Por cima do 6leo, foi adicionado lentamente 25 mL de etanol. No procedimento C
foi acrescentado 50 mL de agua, corante, pregos e p6 de serra. No procedimento D foi
medido 50 mL de agua e acrescentado algumas gotas de vela derretida. No procedimento
E foi realizado o experimento do ovo na agua salgada em um sistema supersaturado e na
presenca da agua pura. No procedimento F foi adicionado 50 mL de agua e uma bolinha
de isopor.

Pratica 02: Determinacao de amido nos alimentos

Série: 3* NEM/ 11° Ciclo EJA. Componentes curriculares: Quimica e Biologia

Objetos de conhecimento abordado: Biomoléculas, prevencgéo da diabetes. Na escola
Maria Emilia foram utilizados placas de Petri e vidros de rel6gio e na escola Raimundo
Paz utilizou-se copinhos de plastico de cafezinho para o procedimento. No lugar da pipeta
Pasteur, na escola Raimundo Paz foi utilizado conta gotas previamente lavado e seco.

Nesse experimento, foi realizado um teste qualitativo para a determinagédo da
presenca de amido em alimentos, pela reagdo da substancia com o iodo. Cada grupo
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separou uma amostra dos seguintes alimentos: bolacha de agua e sal, sal, arroz, macga,
rodelas de batata, alface, farinha de mandioca, ovo cozido e rodelas de tomate. Cada
amostra foi colocada em um vidro de relégio ou placa Petri e com auxilio de uma pipeta
Pasteur, gotas de iodo em solugéo a 5% foram adicionados. Os resultados foram observados
e anotados para posterior apresentacao e elaboracao do relatorio.

Pratica 03: Bioplastico de batata

Série: 32 NEM/ 11° Ciclo EJA. Componentes curriculares: Quimica e Biologia

Objetos de conhecimento abordado: polimeros, bioplasticos, sustentabilidade.
Utilizando materiais como panelas, fogareiro, glicerina liquida, vinagre e rodelas de batatas,
foi produzido um bioplastico vegetal biodegradavel pelo aquecimento do amido dissolvido
em agua, com a presenca de glicerina liquida e o vinagre.

Pratica 04: Determinacao de acidez da agua da chuva dos municipios de Autazes e
Rio Preto da Eva.

Série: 1 NEM/ 9° Ciclo EJA.

Foram coletadas amostras de agua da chuva utilizando recipientes de plastico
previamente lavados e secos, dos seguintes bairros do municipio de Autazes: Mutirdo, Jair
Tupinamba, Centro, Waldomiro Sampaio e Cidade Nova nos meses de marcgo e abril de
2022.

Na cidade de Rio Preto da Eva, a coleta foi realizada nos bairros: Centro, Morada
do Sol, Ramal Baixo Rio e Carlos Braga nos meses de marco e abril de 2023. Para a
preparacgédo do extrato, trés folhas de repolho roxo foram batidas em liquidificador com 250
mL de agua mineral. O suco foi coado para a retirada do bagaco e o extrato foi acondicionado
em local refrigerado para uso. Os tubos de ensaio de vidro (escola Maria Emilia) e de
plastico (escola Raimundo Paz) previamente lavados e secos, foram enumerados para a
construgcéo da escala de pH padrao. Utilizando uma pipeta Pasteur (Maria Emilia) e contas
gotas previamente lavado (Raimundo Paz), transferiu-se 2 medidas cheias das seguintes
substancias em cada tubo, na respectiva ordem: soda caustica, agua sanitaria, sabao em
po, bicarbonato de sbdio, sal amoniaco, solugcdo de agucar, leite, detergente, vinagre e
suco de lim&do natural concentrado. Em cada tubo, foi adicionado cerca 1 medida cheia
de suco de repolho roxo e observada e anotada as mudancas de coloragéo. Essa escala
padréo foi comparada com a literatura, para os alunos verificarem que estavam fazendo os
procedimentos corretos. Em seguida, os alunos pipetaram a mesma quantidade (2 medidas
cheias) de agua da chuva nos tubos limpos, em triplicatas para cada bairro e adicionaram
0 extrato de repolho roxo. ApOs constatarem a mudancga de cor, as amostras de agua
coletadas foram comparadas com a escala padrao que cada grupo construiu e foi atribuido
um valor aproximado de pH para cada amostra analisada.
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41 RESULTADOS E DISCUSSOES

Na pratica 01, os alunos observaram em uma situacéo real a diferenca entre
sistemas homogéneos e heterogéneos. O conceito de densidade, antes restrito apenas
a aplicacao da equagéao d = m/v, ficou claro a partir da observacéo de liquidos imisciveis
e da adicao de diferentes substancias em um mesmo sistema (figura 05), bem como no
experimento do ovo que “flutua na agua salgada”, com o aumento da densidade da agua
pela adicao do cloreto de sodio.

Figura 05: Fotos da aula pratica 01. (A) Raimundo Paz com alunos do EJA, (B) e (C) Maria Emilia com
alunos do NEM.

Fonte: Elaborada pelos autores.

Na préatica 02, na escola Maria Emilia, as amostras de arroz, bolacha de agua e
sal, batata, farinha de mandioca e goma de tapioca apresentaram uma coloragdo azul-
arroxeado intensa, indicando a formagéao de um complexo com o iodo. Na escola Raimundo
Paz, também foi observado na granola, flocdo, aveia e algumas frutas como na banana e
maca (figura 06).

Figura 06: Fotos da aula pratica 02. (A) e (B) Maria Emilia com alunos do NEM no laboratério de
ciéncias da escola, (C) e (D) Raimundo Paz com alunos do EJA na | Mostra de Ciéncias — culminancia
da escola.

Fonte: Elaborada pelos autores.
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O amido é um polissacarideo produzido em grande quantidade nos vegetais,
e € constituido por dois outros polissacarideos estruturalmente diferentes: amilose e
amilopectina, moléculas de alto peso molecular. O complexo de coloragdo azul intensa
é resultado da oclusdo (aprisionamento) do iodo nas cadeias lineares da amilose,
enquanto que na amilopectina por ndo apresentar estrutura helicoidal, devido a presenca
das ramificagbes, possui uma menor interagdo com o iodo, e a coloragdo menos intensa
(LOUREIRO et al., 2019). Nessa aula, também foi abordado sobre a diabetes, os tipos, as
causas e formas de prevencgao. Os alunos observaram que a alimentacao é muito importante
na prevencéo de doencas e como a ingestdo de alimentos ricos em amido, que pela acdo
de enzimas forma glicose no organismo, contribui para o aumento da hiperglicemia em
pacientes diabéticos.

Na pratica 03, foi obtido um bioplastico proveniente da batata pela reacdo do
amido (polimero da glicose) com a agua em aquecimento, que juntamente com o vinagre
auxilia na quebra das ramificagdes da amilopectina, o que torna mais dificil a interacédo
de suas moléculas. Essa quebra possibilita a formacao de amilose — moléculas lineares,
que possibilitam melhor obtencédo do bioplastico (LAROTONDA, 2002). A adicao da
glicerina torna o plastico mais flexivel, servindo como uma espécie de lubrificante entre as
grandes moléculas. Dentro dessa pratica, também foi abordado a diferencga entre o plastico
proveniente do petréleo e os plasticos de origem vegetal, sobretudo em relagéo ao tempo
de decomposicéo na natureza, o que fez os alunos refletirem na importancia da fabricacéo
de produtos ambientalmente sustentaveis.

Na pratica 04 Foram analisadas cerca de 60 amostras de agua da chuva do municipio
de Autazes e 20 amostras no municipio de Rio Preto da Eva.

Todas as amostras analisadas apresentaram a mesma coloragdo. Com base na
escala apresentada na literatura (figuras 07 e 08) utilizada como referéncia para o estudo,
os alunos verificaram que as amostras de agua apresentaram uma coloragdo roxa mais
clara, parecida com lilas, muito similar a coloragéo da solugdo de agucar, que possui o pH
bem préoximo do neutro, variando entre 5,5 a 6,5, isso porque a sacarose quando dissolvida
em agua ndo é capaz de alterar a quantidade de ions H* e OH- de uma solugéo. Dessa
forma puderam observar que tanto no municipio de Autazes quanto no de Rio Preto da Eva,
provavelmente a leve acidez da agua da chuva é proveniente de processos biogeoquimicos
naturais e nao de agbes antropicas (figuras 09 e 10).

Quimica e bioguimica: fundamentos e aplicagdes Capitulo 1

10



Indicador de pH (Repolho roxo)
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Figura 07: Escala de pH do indicador acido-base repolho roxo

FONTE: Saber atualizado, 2022.
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Figura 08: Escala de pH do indicador acido-base repolho roxo

FONTE: Manual da Quimica, 2022.

Quimica e bioguimica: fundamentos e aplicagdes

Capitulo 1



€ E Maria Emilial Autazes

% p——
e rasi.e\nnengrﬁ-m

1
£ 1.8
WUl prifica experimentgl
coma 2? eérie ], como temoﬁ .
Medigdo da acidez da dgua da.
chuva em diferentes pontos do
ipio de Autazes-AM, pela
igdo de pepolhe roxo como
ndicador acido-bage.

Figura 09: Fotos da aula pratica 04. (A) e (B) Maria Emilia com alunos do NEM no laboratério de
ciéncias da escola.

Fonte: Elaborada pelos autores..

Figura 10: Fotos da aula pratica 04. (A) e (B) Escola Raimundo Paz, experimento com alunos do EJA
juntamente com aluna com deficiéncia auditiva.

Fonte: Elaborada pelos autores.

51 CONSIDERAGOES FINAIS

As metodologias ativas, sobretudo as embasadas na aprendizagem por projetos,
auxiliam os alunos a desenvolver uma mente cientifica, autbnoma, voltada a pesquisa, a
resolucé@o de problemas e a reflex@o sobre tematicas pertinentes, como a sustentabilidade
e o0 desenvolvimento de produtos e processos menos impactantes.

Embora as escolas publicas, em sua maioria, possuam recursos e estruturas limitadas
para a realizagdo de aulas praticas, ha a possibilidade de realizagdo de experimentos
utilizando materiais alternativos, de acordo com os recursos locais disponiveis.

As metodologias baseadas na aprendizagem por projetos auxiliam os alunos com
necessidades educativas especiais a terem dominio do contetdo abordado, garantindo a
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incluséo, diminuindo o abismo da segregacgdo e do preconceito nas escolas.
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RESUMO: A Tabela Peri¢dica é de extrema
importanciaparao Ensinode Quimica, sendo
uma poderosa ferramenta que disponibiliza
uma extensa gama de informacdes, sendo
ensinada majoritariamente de forma teérica
em grande parte das escolas dos Ensinos
Fundamental e Médio. Neste trabalho
foi desenvolvida uma Tabela Periodica
tematica, fazendo alusdo de alguns
elementos quimicos inseridos na préatica
dos esportes que estiveram presentes na
Olimpiada de Toquio. Cento de cinquenta
alunos participaram de uma explicagdo
expositiva sobre a Tabela Periddica
Olimpica e 82 destes responderam a um
questionario autoral, que possibilitou avaliar
a eficiéncia e eficacia da Tabela gerada,
e o tipo de interacdo de alunos dotados
de perfis diversos com o produto. Os
resultados demonstram que a maioria dos
alunos estavam inclinados a aprender o que
era até entdo desconhecido, o que favorece
0 ensino de antem&o. Chamou a atengéo
dos alunos o ineditismo da Tabela, assim
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como os contetdos relacionados, muito mais que a arte envolvida; mesmo de discentes
que ja eram envolvidos com algum esporte. O questionario também possibilitou concluir que
mesmo em um momento diminuto de conhecimento é possivel angariar saberes em esferas
outrora inimaginaveis: melhora na qualidade de vida alimenticia; aumento da criticidade
e possivelmente a pesquisa no decorrer de outras atividades, como assistir aos Jogos
Olimpicos e quaisquer outros eventos corriqueiramente cotidianos. O presente trabalho
disseminou a Quimica como ciéncia inserida no contexto real da vida cotidiana dos alunos,
respeitando suas vivéncias e peculiaridade sociocultural de cada um. Este trabalho procura
estimular os professores para que prossigam buscando alternativas de éxito educacional,
desde atualizagbes em formagéo continuada, até estratégias pedagogico-cientificas, como
se enquadra o presente projeto.

PALAVRAS-CHAVE: Ensino de Quimica, Interdisciplinaridade, Tabela Periédica Olimpica

INTRODUCAO

A Quimica é uma disciplina inserida obrigatoriamente nos programas curriculares do
Ensino Fundamental a partir do 9° ano e no Ensino Médio. A aprendizagem do seu contetido
programatico é de fundamental importancia, pois proporciona aos alunos a compreensao
das transformagdes quimicas que ocorrem no mundo de forma ampla, possibilitando a
tomada de decisdes e a interagdo com o mundo enquanto individuo e cidaddo (MACEDO
et al., 2010). Independente ao nivel de ensino € recorrente a dificuldade de um grande
contingente dos discentes em assimilar conceitos quimicos, por simplesmente nao
perceberem a significancia do que estdo estudando, como também n&o vislumbrarem
qualquer associacdo com suas atividades; ndo justificando a necessidade de estudo
(MIRANDA, COSTA, 2007).

ATabela Periodica € o alicerce do Ensino de Quimica, que tange o seu conhecimento
pedagogico e cientifico. Esta poderosa ferramenta disponibiliza uma gama tao rica de
informacgdes, que é considerada a enciclopédia mais concisa ja formulada pelo ser humano
(LIMA, BARBOSA, FILGUEIRAS, 2019), sendo ensinada majoritariamente de forma tetrica
em grande parte das escolas dos Ensinos Fundamental e Médio. A forma de abordagem e
a teoria estudada é algo tdo complexo e desconexo da realidade dos educandos, que eles
apenas a memorizam forcadamente (TRASSI e COLS, 2001).

A inovagdo metodolégica no Ensino de Quimica é atrativa, pois além de afirmar
o0 conhecimento teorico, aproxima o aluno ao seu cotidiano, o que muitas vezes é
negligenciado. Além de tornar a Quimica menos abstrata, atividades com esta tdnica
possuem carater construtivista, agugcando a criticidade no aluno e o tornando ativo no
processo ensino-aprendizagem (ROSA, SILVA e GALVAN, 2013). Quando o aluno se sente
valorizado ao construir seu proprio desenvolvimento educacional, sua capacidade cognitiva
aumenta significativamente, e o éxito pedagoégico se torna muito mais propenso a ocorrer;
cabendo ao professor mediar as melhores estratégias que serdo adotas visando esta
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finalidade (GIORDAN, 1999).

JUSTIFICATIVA

Os alunos trazem consigo um pensamento estigmatizado a respeito da quimica,
disseminando a ideia de que a mesma & de dificil assimilacdo, sendo atribuido seu
entendimento apenas para mentes brilhantes e individuos muito inteligentes. E papel do
docente, a extingdo deste paradigma, cativando e melhorando as autoestimas de seus
alunos, além de ministrar os conceitos quimicos alinhados a seus cotidianos (CLEMENTINA,
2011).

A atuacao do professor deve se pautar nos anseios de seus alunos. Como o docente
se depara com variados perfis em sala de aula, é interessante que haja adequacédo dos
modos de abordagem dos temas. Em outras palavras, é preciso que a eloquéncia que
naturalmente € inerente ao professor va de encontro ao tipo de audiéncia que o profissional
tem nas maos; em termos de linguagem e expressividade. E possivel falar de Quimica
agradavelmente, independente da peculiaridade dos alunos (SOUZA, SANTOS e JUNIOR,
2011) .

Ha uma premissa de que alunos com o perfil esportista muito dificilmente terdo
interesse em canalizar atengdes para uma aula tradicional de Quimica, devido a diversos
fatores, tais como a inquietude que o dinamismo esportivo tras consigo e pela distancia
entre conteldo e realidade. Este panorama reflete-se também na literatura, onde relatos
associando a ciéncia ao esporte, principalmente no &mbito do Ensino de Quimica, sempre
foram diminutos.

Como a Tabela Periédica contém informagdes de suma importancia que subsidiam
inUmeros temas subsequentes, se faz necessario utilizar seu potencial como base de
fundamentacéo tedrica aliada ao universo dos esportes olimpicos.

OBJETIVO

Desenvolver uma Tabela Periédica tematica, fazendo alusédo de alguns elementos
quimicos inseridos na pratica dos esportes que estiveram presentes na Olimpiada de
Téquio, em 2020/2021, bioquimicamente e ambientalmente, a fim de abrir precedentes
para sua utilizacéo interdisciplinar, aumentando a acessibilidade da Quimica para alunos
praticantes de atividades esportivas e aos apreciadores que possuem contato remoto com

os esportes via midias jornalisticas.

METODOLOGIA

Com o intuito de associar os elementos quimicos com todos os esportes olimpicos
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atuais (contemplados nas Olimpiadas de Toquio — 2020/2021), a pesquisa na literatura
foi encaminhada para duas frentes: inser¢cédo do elemento no ambiente de determinada
pratica esportiva ou em termos nutricionais e bioquimicos, onde uma dieta rica naquele
elemento propiciaria aos praticantes da atividade desportiva em questdo, um ganho natural
de desempenho e/ou prevencéo de lesdes.

Apo6s a confeccdo da Tabela Periddica Olimpica, a mesma seguiu para a participagédo
na VI SEMAC (Semana de Arte e Cultura), ocorrida no Campus Duque de Caxias do IFRJ
em 2019. No referido evento, houve apresentacéo da Tabela para alunos locais e de outras
Instituicoes de Ensino publicas do Municipio de Duque de Caxias — RJ. Um contingente de
150 alunos, com faixa etaria compreendida entre 14 e 25 anos, participou interativamente
e em pequenos grupos de uma explicagcdo expositiva sobre a Tabela Peridédica Olimpica;
onde 82 destes responderam a um questionario elaborado pelos autores, que possibilitou
avaliar a eficiéncia e eficacia da Tabela gerada, e o tipo de interagdo de alunos dotados de
perfis diversos com o produto.

O questionario multipla escolha foi escolhido por delimitar apenas respostas
fechadas, favorecendo o tratamento estatistico dos dados e a analise qualitativa dos
parametros avaliados, que serdo discutidos a seguir. De acordo com Portela (2004, p. 2)
esse um tipo de pesquisa que “ndo se preocupa com representatividade numérica, mas,
sim, com o aprofundamento da compreensédo de um grupo social, de uma organizagao,
etc”.

O questionario foi contemplado com as seguintes perguntas e respectivas respostas:

1) Na exposicéo “A quimica no esporte”, o que te fez ir até a apresentacéo da Tabela
Periédica Olimpica?

a) Conhecer a Tabela b) Saber sobre algum elemento c) Saber sobre esportes

d) Curiosidade geral

2) A apresentacgdo da Tabela foi interessante?

a) Sim b) Nao c¢) Um pouco

3) O que vocé viu que nao conhecia?

a) Algum elemento b) Algum esporte c) Ambos

4) Vocé ja sabia o que foi exposto sobre o esporte que mais gosta?

a) Sim b) Nao
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5) O que mais te surpreendeu?
a) Associagbes entre quimica e elementos que vocé ndo imaginava
b) A confeccéo da Tabela e seu tamanho

c¢) Os desenhos

6) Vocé gostaria que as aulas de Quimica tivessem mais proximidade com o seu
cotidiano?

a) Sim b) Nao

7) O que mais vai ficar na sua memoria apés assistir a apresentagéo?
a) Que a Quimica esta em tudo
b) A bioquimica nutricional que existe por tras de cada esporte

¢) A composi¢éo quimica das coisas que compde 0 ambiente esportivo

8) O que essa apresentacao ir4 ajudar na sua vida?

a) Me alimentar melhor para um beneficio esportivo e qualidade de vida em geral
b) Assistir as Olimpiadas com outros olhos, sempre pensando em Quimica

¢) Tentar aprender Quimica em outras situagdes do cotidiano

d) Todas as anteriores

RESULTADOS E DISCUSSOES

Ao se deparar com a Tabela, seria importante o aluno associar o elemento quimico
com seu esporte correspondente instintivamente. Para isso, foram criados desenhos onde
a sigla do elemento estivesse inserida no contexto do esporte, utilizando como base os
pictogramas (desenhos representativos) oficiais de todos os esportes das Olimpiadas
Toquio-2020 (COB, 2019). Os elementos impossibilitados de serem associados
esportivamente foram disponibilizados na Tabela com os anéis olimpicos para padronizagéo
da arte. A disposicéo dos esportes com os seus respectivos elementos na Tabela, assim
como cores classificatorias; respeitaram a tradicional organizagdo estrutural da Tabela
Periddica. Atendendo a necessidade do evento para o qual foi destinada em termos de
espaco fisico, a Tabela foi impressa no formato de banner com dimensdes de 3 metros de
largura (Figura 1). Vale ressaltar que o tamanho esta diretamente relacionado ao impacto
para com os alunos. Contudo, é possivel utilizar a Tabela Periddica Olimpica em medidas
variadas, a critério do docente que ir4 aplica-la, respeitando sempre a observagcédo dos
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detalhes que implicou na sua confecg¢éo. Os alunos participantes do questionario ganharam
uma versao de bolso da Tabela como recordagéo.

A originalidade da ideia resultou em associagdes de macro e micronutrientes (K,
Ca, Mo, V, Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, B, Si, P, I) com karaté, basquete, badminton, atletismo,
judé, hipismo, ténis, handebol, taeckwondo, boxe, volei, rigbi e luta livre respectivamente,
tramitando por Au, Ag e Sn, presentes na confec¢do das medalhas; e H, Li, Be, Na, Mg, Ti,
Fe, Co, W, Pb, Sb, Br, Ar, Se, CI, F, O, N, S, C inseridos, na ordem que segue, no ambiente
das préticas esportivas de canoagem, ciclismo, tiro esportivo, maratona aquatica, escalada,
esgrima, golfe, skate, halterofilismo, basebol, surf, salto ornamental, hoquei sobre grama,
polo aquatico, natagcéo, nado artistico, futebol, remo e tiro com arco. A inclusdo também se
faz presente neste trabalho através das proteses de Pt, que auxiliam deficientes fisicos nos
esportes e os fazem ter uma melhor qualidade de vida (MCARDLE et al., 2003). A figura
2 evidencia exemplos da configuracdo da arte final de alguns “elementos esportivos” com

maior detalhamento.

1

Q

"Hs M Ds Rgen' N Ml T 09

Figura 1: Tabela confeccionada em formato de banner e apresentada pelos integrantes do PIBID

Fonte: Os autores

1T

Figura 2: Elementos quimicos associados a esportes olimpicos

Fonte: Os autores

A analise das respostas contidas no questionario possibilitou avaliar parametros
importantes, como a expectativa prévia dos alunos, suas percepgdes sobre a Tabela e a
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contribuicdo que a ferramenta produziu na vida pessoal e académica dos discentes apés o
contato com a mesma no evento.

Na primeira pergunta, foi avaliada a motivagdo dos alunos para conhecerem a
Tabela Periédica Olimpica, que se encontrava em uma sala que continha temas expositivos
sobre a Quimica no esporte. A figura 3 evidencia que a maioria dos alunos nao possuiam
interesse antecipado em algum elemento quimico ou esporte especifico. O indicativo
provavel é que a curiosidade geral tem explicacado principal sobre a inovagéo do trabalho,
0 que pode ser um importante ponto de partida para agucgar o interesse dos alunos a
desbravarem o desconhecido.

Na exposicdo “A quimica no esporte”, o que te fez
ir até a apresentacgao da Tabela Periodica
Olimpica?

m Conhecer a Tabela H Saber sobre algum elemento

Saber sobre esportes M Curiosidade geral

Figura 3: Grafico percentual com as respostas da primeira pergunta do questionario

Fonte: os autores

O conjunto das perguntas 2 a 5, revelam a percep¢ao dos alunos com relagéo a
Tabela observada. A figura 4 relata que a grande maioria gostou do que presenciou. A
heterogeneidade na bagagem de vida dos alunos foi comprovada, com um percentual
similar de alunos definindo que ndo conheciam todos os elementos quimicos nem todos os
esportes olimpicos, incluindo aqueles que ja gostavam de algum e consequentemente, se
inteiravam mais sobre ele.
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A apresentagdo da Tabela foi interessante? O que vocé viu que ndo conhecia?

7%
0%

=Sim = No 1 Um pouco m Algum elemento m Algum esporte = Ambos
Vocé ja sabia o que foi exposto sobre o esporte O que mais te surpreendeu?
i ?
que mais gosta? 6%

B AssociagBes entre quimica e elementos inimagindveis

m A confecgdo da Tabela e seu tamanho

mSim m No

[ Os desenhos

Figura 4: Graficos percentuais com as respostas da segunda a quinta pergunta do questionario

Fonte: os autores

As caracteristicas de cada aluno devem ser consideradas pelo professor ao ministrar
qualquer contetido de uma disciplina. Mesmo sendo acordado de que o conhecimento deve
ser agregador e chegar totalitariamente a todos, € senso comum que a individualizagéo na
abordagem do ensino aproxima professores e alunos. Afetividade e confianga mutuos séo
aliados psicoldgicos extremamente favoraveis ao processo ensino-aprendizagem.

Esse desafio, em meio as dificuldades impostas pelo sistema educacional, é
recompensador quando o resultado é satisfatorio no sentido de cativar os alunos e fazer
com que estes busquem conhecimento progressivamente a medida os interesses séo
acrescidos. Neste contexto, o professor deve estimular os alunos a transgredirem suas
zonas de conforto. E possivel perceber que este objetivo foi alcangado nas respostas da
pergunta 6, que norteiam a fixagcdo dos alunos para o conteudo da Tabela, na associagcédo
entre Quimica e desportos. O design geral, que também poderia despertar interesse,
ficou claramente em segundo plano; fomentando que, os desempenhos pedagdgicos e
educacionais foram protagonistas.

O trabalho de um educador, independente do segmento para o qual exerce sua
docéncia, pode ser comparado ao de um agricultor: ambos plantam sementes, aguardam
germinar e colhem seus respectivos frutos. A semente do professor séo as aulas; enquanto
as germinag0Oes e os frutos sao relativos ao desenvolvimento do futuro discente. Quando
0 professor consegue ensinar o proposto contetdo programatico com um aprendizado
efetivo e, em adendo, promove agucar no aluno o habito no gosto pelo estudo; é passivel
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a interpretacdo de que o pleno éxito foi obtido.

As perguntas descritas na figura 5 se propdem em relacionar a forma com que os
alunos sairam da experiéncia com a Tabela Periddica Olimpica e como este momento de
aprendizado impactara na vida pessoal e académica deles.

A ambicao dos alunos em atrelar conhecimento com suas praticas diarias é notoria,
salientando que existe predisposicdo em aprender. Mesmo com grupos significativos
canalizando atencbGes mediante interesses pessoais, 0 que é absolutamente natural, a
maioria decidiu responder na sétima pergunta com o pressuposto da ciéncia relatada neste
capitulo: “A Quimica esta em tudo”. Essa consciéncia é fundamentalmente importante no
entendimento da Quimica.

A oitava e ultima pergunta do questionario permite uma avaliagcdo visionaria que
transcende os limites de uma sala de aula e sobressai o fato de que lecionar forma cidadaos.
Esse processo, quando executado com maestria e com cada um fazendo a sua parte; é
benéfico a todos os participantes. A maioria dos alunos entendeu que mesmo um momento
diminuto de conhecimento poderia acarretar ganhos em esferas outrora inimaginaveis:
melhora na qualidade de vida alimenticia; aumento da criticidade e possivelmente a
pesquisa no decorrer de outras atividades, como assistir aos Jogos Olimpicos e quaisquer
outros eventos corriqueiramente cotidianos.

Vocé gostaria que as aulas de Quimica tivessem O que mais vai ficar na sua meméria apds assistir
mais proximidade com o seu cotidiano? a apresentagdo?

m Que a Quimica estd em tudo

M A bioquimica nutricional por tras de cada esporte

mSim u N3o # A composigdo quimica das coisas que compde 0 ambiente esportivo

O que essa apresentacdo ira ajudar na sua vida?

W Me alimentar melhor para um beneficio esportivo e qualidade de vida em geral

M Assistir as Olimpiadas com outra visdo, sempre pensando em Quimica

= Tentar aprender Quimica em outras situagdes do cotidiano

B Todas as anteriores

Figura 5: Graficos percentuais com as respostas da sexta a oitava pergunta do questionario
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CONCLUSOES

O trabalho contribuiu para que alunos e até mesmos os docentes envolvidos com
0 mesmo pudessem atribuir associagcbes incomuns e surpreendentes, sedimentando e
ampliando o conhecimento da comunidade académica em geral acerca do tema.

A originalidade na confecgao da Tabela Periddica Olimpica forneceu confiancga para
os autores do trabalho a utilizarem, sendo executado este passo satisfatoriamente. O
produto gerado, a Tabela Periddica Olimpica, possibilita a aplicagdo em uma gama extensa
de disciplinas e temas didaticos, onde a interdisciplinaridade se faz presente e torna a
aprendizagem agregadora entre diversas ciéncias e o cotidiano, criando um mundo de
novas possibilidades de lecionar para o professor e cognitiva para qualquer aluno.

A aplicacdo desta Tabela ocorreu em momento oportuno, aproveitando o Ano
Internacional da Tabela Periddica (2019), comemorado no ano vigente e as Olimpiadas
de Téquio no ano subsequente. O questionario se mostrou, primeiramente, um facilitador
para um entendimento de como o aluno antevé a relagdo entre quimica e esporte,
considerando muitas vezes seus rasos conhecimentos prévios, porém avidas expectativas.
Transcorrendo a pesquisa de opinido, os questionamentos propostos delinearam os
pesquisadores a observar como a experiéncia foi desenvolvida com os alunos mediante
o olhar discente. E digno de nota mencionar o prazer e a satisfagédo produzida aos alunos
no contato com a exposi¢éo participativa com a Tabela, além de realgarem o ineditismo
do trabalho como um todo, com destaque para o intuito principal do trabalho, que era
a interdisciplinaridade conteudista. A fase derradeira do questionario evidenciou que a
Tabela Periédica Olimpica os cativou e germinou o interesse pela aplicagdo da Quimica no
cotidiano através da perspicéacia das multiplas relacionalidades da ciéncia e beneficiando
até mesmo a alimentagao de alunos voluntariamente.

O presente trabalho disseminou a Quimica como ciéncia inserida no contexto real
da vida cotidiana dos alunos, respeitando suas vivéncias e peculiaridade sociocultural de
cada um; os tirando das suas zonas de conforto com uma abordagem diferente, contudo
indo de encontro a um tema popular, que pudesse satisfazer mais facilmente. Portanto,
€ possivel que os professores prossigam buscando alternativas de éxito educacional,
desde atualizagdes em formagao continuada, até estratégias pedagogico-cientificas, como
se enquadra este trabalho. Este foco objetiva o progresso e desenvolvimento plenos de
todos os envolvidos no processo ensino-aprendizagem, visando qualificar cada vez mais o
Ensino de Quimica em todo o territério nacional.
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ABSTRACT: Several challenges and
opportunities face chemistry education in
the 21t century with the growing role of
new technologies and the globalization
perspective. Manuscripts describing original
and innovative strategies, either in the
classroom or in the laboratory setting, are
required and publishing in a top-tier journal,
like the Journal of Chemical Education
(JCE), is crucial to reach a large audience.
This paper focuses on the development
of chemistry education in Portugal in the
21t century through a content analysis of
the papers published in JCE from 2000 to
2018 by authors with Portuguese affiliation.
Regarding contributions to JCE papers by
country in the same period, Portugal ranks

Data de aceite: 22/12/2023

fourth among European countries and
seventh worldwide corresponding to second
in rank when considering country population
(papers/million people). Papers involving
laboratory experiments and other hands-
on learning activities represent more than
50% of the published Portuguese authored
manuscripts which covered alarge audience,
mainly at the undergraduate level, revealing
an increased effort in laboratory instruction.
Considering gender equality, the global
number of men and women contributing to
Portuguese affiliated publications in JCE is
very similar (52% versus 48%, respectively)
although there is only one woman in the
top 5 most prolific authors. Overall, results
reveal the constant and increasing effort
of Portuguese affiliated authors to publish
in JCE contributing to the recognition of
chemistry education relevance.
KEYWORDS: General Public; Curriculum;
Interdisciplinary/ Multidisciplinary;
Communication/  Writing;  Professional
Development; Standards National/ State
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INTRODUCTION

Major challenges facing chemistry education in the 215t century concern the paradigm
shift from faculty-centered teaching to student-centered learning as well as implementation
and/or consolidation of research-based teaching practice.'? On the other hand, new
technologies are at the center of chemistry education in the new millennium, from chemistry
education research resources available at the Web to chemistry applications (Chem Apps)
for tablets and smartphones. These technologies go far beyond simple information delivery,
being powerful tools that can provide significant enhancement of conceptual understanding
in Chemistry.® Additionally, the globalization context and the international interchange
student programs brought the need for changing perspectives in the Chemistry curriculum,’
both at the high-school and at the university level.

Dissemination of research in chemistry education plays a major role in the advance of
the field.*® The main peer-reviewed journals specifically publishing in chemistry education
(Table 1) are not indexed in the ISI/Web of Science (WoS), and those that are, have rather
low impact factors (IF).” Alternative Scopus/SCIimago journal rank (SJR) indicators® and
other metrics like h-index”® are also low for most of them (Table 1), which may partially
result from the slow pace of publication in the area.**'°. Additionally, several indexed
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science education research journals, some with higher IF values, are available that also
publish chemistry education research, such as Journal of Research in Science Teaching
(USA, IF=8.179) and International Journal of Science Education (UK, IF=1.240).” Serving
the Iberoamerican community, Educacion Quimica (Table 1) is an alternative option and the

only one listed that accepts papers written in Portuguese or Spanish apart from English.

Journal (Country) Publisher (frequency, date) == SJR,
h-index®
Australian Journal of Education in Royal Australian Chemical Institute n/a n/a
Chemistry (AUS) (quarterly, since 1978)
Biochemistry and Molecular Biology = John Wiley & Sons (bimonthly, since 0.627 0.370,
Education (USA) 1972) h-30
Chemical Engineering Education American Society for Engineering n/a 0.137,
(USA) Education (quarterly, since 1962) h-22
Chemistry Education Research and  Royal Society of Chemistry (quarterly, 1.941 0.631,
Practice (UK) since 2000) h-31
Educacion Quimica (MEX) Faculty of Chemistry of the National n/a 0.209,
Autonomous University of Mexico, h-6
hosted by Elsevier (quarterly, since
1989)
Education for Chemical Engineers Institution of Chemical Engineers, hosted n/a 0.273,
(UK) by Elsevier (quarterly, since 2006) h-14
Education in Chemistry (UK) Royal Society of Chemistry (bimonthly, n/a 0.106,
since 1964) h-5
Journal of Chemical Education American Chemical Society (monthly, 1.419 0.466,
(USA) since 1924) h-65
The Chemical Educator (USA) chemeducator.org; online only n/a n/a
(bimonthly, since 1996)
World Journal of Chemical Science and Education Publishing n/a n/a
Education (USA) (bimonthly, since 2013)

alF, 2016 impact factor (2-Year) according to 2017 Journal Citation Reports.” °SJR, SClmago journal
ranking, and h-index according to 2017 SCImago journal rankings;® n/a, not available.

Table 1. Major Chemistry Education Journals (in Alphabetical Order) and Journal Metrics

Among the chemistry education journals, Journal of Chemical Education (JCE) and
Chemistry Education Research and Practice are considered the top-tiered journals that
primarily serve the chemistry education community." Additionally, JCE publishes laboratory
experiments and classroom activities that although not formerly considered chemistry
education research, provide valuable tools for teachers and chemical educators.'?
Although Portuguese authors writing chemistry education papers in their native language
often publish in Boletim da Sociedade Portuguesa de Quimica, a quarterly magazine of
the Portuguese Chemical Society, publishing in an internationally recognized top-tier
journal like JCE is an appealing challenge and can also add a contribution in terms of
academic progression.*® Requirements for successful publication in JCE mainly reside in
“scholarship, novelty, pedagogy, and presentation” according to JCE authors guidelines.™
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This paper concerns the development of chemistry education in Portugal in the 21t century
through a content analysis of the papers published in JCE from 2000 to 2018 by authors

with Portuguese affiliation.

METHODS

A refined search of the manuscripts published in JCE (Publication Name) between
2000 and 2018 (Timespan) was performed in the WoS database (Clarivate Analytics).®
Several filters were selected, namely Countries/Regions, Publication Years, Document
Types, Organizations-Enhanced, Authors and again Countries/Regions to obtain Portuguese
collaborations with foreign institutions.

A complementary search was conducted in the American Chemical Society (ACS)
publications webpage'® using the advanced search option with the keyword Portugal in the
abstract and restricting the search to JCE (Content Type), selecting publications between
2000 and 2018 (Publication Date). All papers by authors with Portuguese affiliation published
between 2000 and 2018 in JCE, up to April 2018, were downloaded and analyzed concerning
the authors’ institution(s), number of authors per paper, number of papers published per
year, type of manuscript, and JCE keywords regarding audience, domain, pedagogy and
topics. For JCE keywords, a paper may be classified under more than one category and the
frequency of occurrences was summed. A total of 109 papers were analyzed, information
was tabulated and checked independently.

RESULTS AND DISCUSSION

Among the 7545 papers published in JCE between 2000 and 2018, the major part is
from the United States of America (USA), corresponding to 5055 (67.0%) papers, according
to the WoS database’s. Papers from authors with Portuguese affiliation in the same period
amount to 109 (1.4%), representing 8.8% of the European papers published in JCE with
Portugal ranking 4"in the European countries with more publications in JCE, and ranking
7" worldwide (Figure 1).
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Figure 1. Major countries contributing to papers in JCE between 2000-2018.'°

Portugal is a small country in southern Europe and when comparing the number of
publications in JCE in this period regarding the population density of countries (e.g. papers/
million people in 2017) Portugal rises to 2" place in the world ranking, after the USA that
remains first."”” Portuguese authors seem to consider JCE an appealing and high visibility
journal regardless of impact factor and have continued to dedicate part of their efforts in
producing chemical education work to share with the educational and scientific community.
This is rather interesting considering the global importance that impact factors have gained
in the last years. Moreover, Portuguese authors published regularly in JCE since 2000
(Figure 2), contributing with a mean number of 6.1 papers per year. According to the number
of Portuguese authored papers published in JCE since 2000, a slight increase has been
observed from the first decade (50 papers) to the second decade (59 papers since 2010)
which is likely to rise up to 2020.
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Figure 2. Portuguese authored papers published per year in JCE from 2000 to 2018.

The scope of most of the published work of Portuguese affiliated authors corresponds
to experimental chemistry activities which is certainly one of the main interesting ways to
learn chemistry. Actually, the present decade showed a huge increase in the number of
papers reporting chemistry laboratory activities. From the 31 papers describing laboratory
experiments, 29 were published between 2010 and 2018, representing more than 47% of the
published Portuguese authored papers in that period. Furthermore, in 60 of the 109 published
papers, corresponding to 55% of publications, hands-on learning/manipulatives appeared in
the JCE keyword search as their main goal. This is hardly a surprise since experimentation
is at the heart of Chemistry and chemistry education. The chemistry laboratory is a unique
learning environment that contributes to enhancing cognitive growth and promotes positive
attitudes such as team work, cooperation, and communication skills."® Engaging students
in laboratory as well as classroom activities linked to real-life and that lead to dissemination
of results (papers, posters, oral presentations, etc.) enhances students’ motivation and can
contribute to improvement of the learning process.'®2 Furthermore, an effort has been made
to introduce modern instrumentation and new methodologies in the educational laboratory
setting.?+??

The papers by Portuguese affiliated authors covered a large audience, mainly at the
undergraduate level, with 47 papers (43%), 28 papers (26%) and 21 papers (19%) intended
to upper-division, second-year, and first-year undergraduate students, respectively. Another
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17 papers (16%) were dedicated to high school/introductory chemistry. Most papers
focused mainly in laboratory instruction and most were in the Physical Chemistry, Analytical
Chemistry or Organic Chemistry areas, although other domains were also covered (Table
2). On the other hand, only one paper concerned Inorganic Chemistry. A huge number of
topics were covered by the 109 papers, with green chemistry (11%) being the most frequent
one, followed by synthesis (8%) and chemical equilibrium (7%).

Domain Papers % of 109
Laboratory Instruction 39 35.8
Physical Chemistry 23 211
Analytical Chemistry 20 18.3
Organic Chemistry 18 16.5
Interdisciplinary/Multidisciplinary 13 11.9
Biochemistry 10 9.2
Chemical Engineering 6 5.5
History/Philosophy 6 5.5

Table 2. Main Domains of Portuguese Authored Papers Published in JCE (2000-2018)

Considering the Portuguese educational program in Chemistry, it is in universities
and polytechnic institutes that experimental settings for chemistry learning are more
frequent. This reality is therefore in accordance with the audience covered in the 109
publications mentioned. Unfortunately, at the high school level the learning of chemistry
through experimentation is generally not frequent. Thus, contributions to the Portuguese
authored publications came from 22 institutions (Figure 3), including 14 universities, among
them only two private ones (Universidade Catdlica do Porto and Universidade Lusofona
de Humanidades e Tecnologias) 5 polytechnic institutes, one secondary school (Escola
Secundaria de Penacova, Coimbra) and one public hospital (/Instituto Portugués de
Oncologia (IPO), Porto). From those, 9 institutions contributed with only one paper.

The fact that most publications are affiliated in universities is related to the importance
of experimental activities included into the learning methodologies of these institutions and
also to the high and intense publishing activities of their professors and researchers.
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Figure 3. Portuguese authored papers published since 2000 in JCE by institution. Others represent
institutions that contributed with only one paper (U. Agores, U. Beira Interior, U. Catélica Porto, U.
Lusofona de Humanidades e Tecnologias, U. Tras-os-Montes e Alto Douro, Instituto Portugués de

Oncologia do Porto and the polytechnic institutes (IP) from Castelo Branco, Coimbra, and Setubal).
*|ST, Instituto Superior Técnico (U. Técnica Lisboa), merged with ULisboa in July 2013. The data

presented includes papers shared between different institutions.

Among the 109 publications, 95.4% of the papers came from public universities,
and in 68.8% of the papers, authors were all from the same institution, which may reflect
the endogamy of Portuguese universities. Only 12 papers (11%) involved international
collaborations while national collaborations contributed to 22 papers (20%) from the 109
papers published, with a mean number of 2.6 authors per paper. Among the twelve papers
involving international collaborations, five were with Scotland (University of St. Andrews),
two with Spain (Universidad de Valencia and Universidad de Extremadura), one with
England (Oxford University), one with Brazil (Universidade Federal de Santa Catarina), one
with the United States (University of Miami), one with Sweden (Lund University) and one
with France (Conservatoire National des Arts et Métiers, Paris).

From the 190 authors with Portuguese affiliation responsible for publications in JCE
since 2000, 78.4% published only once while 15.3% published twice. The top 5 most prolific
authors were Jodo C. M. Paiva (Universidade do Porto) with 12 papers, Victor M. S. Gil
(Universidade de Coimbra) with 10 papers, Carlos A. M. Afonso (Universidade de Lisboa)
and Michael J. Smith (Universidade do Minho), both with 7 papers, M. Gabriela T. C. Ribeiro
and Adélio A. S. C. Machado (Universidade do Porto) both with 5 papers. Although there
is only a female author in the top five Portuguese affiliated authors, the global number
of men and women with Portuguese affiliation that have published in JCE is very similar,
being of 51.6% and 48.4%, respectively. In Portugal the number of women graduating in
recent years has been increasing as well as the number of women in science, technology,
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engineering and mathematics (STEM) areas, a tendency that contrasts with other
countries signing the Organization for Economic Co-operation and Development (OECD)
convention.?® Portuguese female share of graduate from bachelor’s programs represents
60.2% while female share of graduates in science, mathematics and computing represent
56.9%, according to OECD data from 2014.2 It is worth mentioning that only around 20% of
university students worldwide enrolling in STEM areas are women.?

Overall, it is gratifying to notice that authors from Portuguese institutions regularly
publish their chemical education work in JCE since the pressure to publish scientific work in
high impact factor journals is an inevitable reality and time to invest in pedagogic publications
is sometimes scarce.>® Researching and writing a paper in chemical education is a major
effort but it is also a rewarding investment that may potentially contribute to increase the
low annual publication rate and low IF in the field,’®242% leading to a wider recognition of

chemical education relevance in the academic community.

CONCLUSION

The analysis of the papers published in JCE during 2000-2018 by authors with
Portuguese affiliation showed that contributions from Portugal are included in the top five
and top ten European and Worldwide country ranking, respectively, regarding the total
number of papers published in the same period. Hands-on learning instruction represents
55% of the publications, concerning as major domains Physical, Analytical, and Organic
Chemistry, which shows a clear trend towards laboratory instruction. However, the present
review is limited to JCE and further analysis of other chemistry education journals may
confirm and/or identify other trends. The majority of papers involved research aiming at the
undergraduate level conducted in the higher education context mainly by academics from
Portuguese public universities. The top 5 most prolific authors were all academics from
Portuguese public universities. Further collaborations among different institutions could add
diversity of perspectives and improve representative results.
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RESUMO: Estudo das Propriedades
Fisico-Quimicas de Sabonetes Liquidos
de Diferentes Oleos Vegetais e Condices
Experimentais. Por meio deste estudo
de técnicas de producdo de sabonetes
liquidos, a partir da variagdo das condi¢cbes
experimentais, procurou-se obter o produto
final com o melhor qualidade possivel.
PALAVRAS-CHAVE: sabonetes liquidos;
o6leos vegetais; saponificagéo.

STUDY OF THE PROPERTIES OF
LIQUID SOAPS, PRODUCED FROM
DIFFERENT VEGETABLE OILS AND

EXPERIMENTAL CONDITIONS

ABSTRACT: Study of the Physical-Chemical
Properties of Liquid Soaps from Different

Data de aceite: 22/12/2023

Vegetable Oils and Experimental Conditions.
By means of this study of techniques for
the production of liquid soaps, from the
variation of the experimental conditions, we
tried to obtain the final product with the best
possible quality.

KEYWORDS: liquid soaps; vegetable oils;
saponification.

11 INTRODUGAO

Os tensoativos sé@o encontrados
em diferentes produtos que englobam,
desde produtos de limpeza até produtos
alimenticios. Entretanto os tensoativos
encontrados em sabdes séo os de longe
0s mais utilizados pelo Homem e sua
origem perde-se na histéria. Desde o inicio
do século XX sua produgdo e consumo
tornaram—se populares, fazendo-se
necessario o aprimoramento das técnicas
de producdo, bem como das matérias
primas utilizadas, objetivando um produto
de alta qualidade (JUSTINO et al., 2011).
No Brasil o sabao/sabonete em barras é
0 mais utilizado, porém em outros paises,

principalmente europeus, o sabonete
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liguido é mais usado, devido a praticidade e higiene Neste trabalho foram preparados
sabonetes liquidos a partir da saponificacdo de seis diferentes dleos vegetais (coco,
babacu, milho, soja, canola e girassol) e duas bases (hidroxido de sédio e potassio).

Atualmente hd uma procura muito grande por produtos naturais e sofisticados, devido
as exigéncias do mercado. Empresas estéo se adequando a essas exigéncias, procurando
desenvolver produtos com ingredientes naturais. Segundo informagbes da Associacdo
Brasileira de Higiene Pessoal, Perfumaria e Cosméticos — ABIHPEC, publicadas na revista
eletrbnica Panorama do Setor 2014-2015, esse segmento teve crescimento médio de
10,5% nos ultimos 10 anos, sendo que no exterior, principalmente em paises europeus,
esses numeros séo significativamente maiores (ABIHPEC, 2015).

Sabemos que a selecéo de matérias-graxas se torna necessariamente o inicio do
processo e consequentemente uma das fases mais importantes, pois determina o tipo,
a qualidade do sabonete que sera fabricado e o processo que serd adotado referente a
sua producdo. Visando com isto atingir caracteristicas importantes; como viscosidade,
solubilidade em agua, espumacéo, detergéncia e capacidade de remocdo de sujeiras.
Desta forma as matérias graxas devem ser escolhidas para uma obtengéo favoravel destas
caracteristicas (RITTNER, 1995).

21 OBJETIVOS

»  Preparar e Caracterizar de Sabonetes a partir de diferentes 6leos vegetais.

+  Estudar diferentes condi¢cdes experimentais de saponificagcdo, variando o tem-
po de reacgdo e a temperatura.

+  Estudar a influéncia de diferentes 6leos vegetais nas caracteristicas fisico-qui-
mica dos sabonetes.

+  Verificar a estabilidade, aparéncia e formacao de espuma das formulacoes, e se
necessario realizar ajustes para se adequar aos parametros citados.

31 METODOLOGIA

A pesquisa foi realizada tanto teoricamente, com a busca na literatura do ja
foi e vem sendo estudado no desenvolvimento de sabonetes liquidos vegetais, quanto
experimentalmente, seguindo o fluxograma da figura 1.
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Figura 1: Fluxograma das etapas de preparacao dos sabonetes.

No estudo teérico o foco manteve nas matérias primas e suas composigcoes,
enquanto no estudo experimental o centro foi nas variagbes das condicbes experimentais,
dentro de cada uma das etapas seguidas. Observando diferencas nos aspectos fisicos e
caracteristicas dos produtos finais decorrentes dessas variagoes.

Os sabonetes foram produzidos utilizando um sistema aberto, composto uma
chapa de aquecimento, um béquer de 2 litros e um agitador, a temperatura foi mantida na
faixa de 60°C — 90°C, durante a producgédo de todas as misturas. Apds a fase de produgéo
foram realizados os testes de aparéncia, viscosidade, espumacéao, odor, e estabilidade em
diferentes temperaturas (10°C, 25°C e 40°C).

Os sabonetes foram produzidos através das misturas dos 6leos, bases (hidroxidos)
e agua. Foram utilizados seis 6leos vegetais e dois hidroxidos diferentes (de sédio — NaOH
e potassio — KOH), descritos na tabela 1, resultando em doze misturas diferentes entre si
e consequentemente doze produtos finais. Foram produzidas varias amostras ao longo do
trabalho e de acordo com o resultado, baseado principalmente na aparéncia e viscosidade

do produto final, os ajustes foram sendo realizados em novas amostras.
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Oleo Vegetal Hidréxido Sigla da Mistura
Coco 1A
Babacu 2A
Soja o L 3A
Hidréxido de Potassio (KOH)
Canola 4A
Girassol 5A
Milho 6A
Coco 1B
Babacu 2B
Soja o L 3B
Hidréxido de Soédio (NaOH)
Canola 4B
Girassol 5B
Milho 6B

Tabela 1: Misturas dos 6leos vegetais e hidroxidos

Para maior confiabilidade dos resultados, o indice de saponificagcdo foi obtido
experimentalmente para cada 6leo. Todos os o6leos e bases utilizados eram sempre
da mesma marca e mesmo lote, garantindo que as alteracbes dos produtos fossem
provenientes somente das variagdes nas condi¢cdes experimentais promovidas. Nao foram
adicionados aditivos e estabilizantes aos sabonetes, com o intuito de verificar os resultados
das alteracdes no processo de saponificacdo e nas propriedades fisico-quimicas dos
mesmos.

41 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Fatores de interferéncia nas matérias primas

Durante a preparagcdo dos sabonetes foi observado os fatores interferiam na
qualidade do produto final. Dentre os quais se destacaram matérias primas utilizadas: 6leos,
vegetais e hidroxidos, tempo de saponificagdo, volume de agua adicionado e corre¢éo do
pH. Esses fatores foram observados através de testes fisico-quimicos de viscosidade e pH,
e dos aspectos como: translucidez, espumacéao, coloragédo e odor.

a) Oleos vegetais: composicdo, métodos de extracdo e caracteristicas
principais.

Oleos vegetais sdo compostos basicamente por misturas de ftriglicerideos que
podem variar dependo dos acidos graxos que os compde, conforme tabela 3 e figura
2. Podemos observar que a diferenga principal sera na estrutura de R,, R, e R,, esses
consistem basicamente em cadeias hidrocarbénicas, descritas na tabela 3, podendo ser
saturadas e/ou insaturadas, com estrutura e propriedades particulares de cada &cido graxo,
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apresentando portanto uma alteracao especifica para cada 6leo, dependendo da proporgéo
e tipo de acido graxo presente em cada 6leo.

H,—C-0-R,
N
H-C-O-R,
H~C-O0-R,

Figura 2: Esquema da composi¢céo de um triglicerideo

Acido graxo R, R,eR,

Estearico WW

Linolénico

Oleico W

Linoleico I\/\/\/\/z\/;/\/\

Palmitico N N P N N N N N

Laurico H, C/\/\/\W

Miristico H{C \,-W
Caprilico /\/\/\)

Caprico w

Palmitoleico WCW

Tabela 3: estrutura dos acidos graxos, presentes nos 6leos.

R,, R, e R, (cadeia hidrocarbénica principal de cada &cido graxo). Fonte: Google imagens.

Os 0leos vegetais utilizados neste trabalho foram: coco, babacu, girassol, canola,
milho e soja. Como a qualidade, propriedades e caracteristicas das matérias primas afetam
diretamente o sabonete produzido através dela, foi realizado um breve estudo sobre cada
um dos 0leos.

Com excecgao do 6leo de coco extra virgem, todos os outros apresentam composicoes,
processos de obtencéo e purificagdo semelhantes, e os processos de obtencao e purificagdo
interferem diretamente na qualidade do 6leo obtido, esse processo foi citado por diversos
autores como: MACHADO, CHAVES, ANTONIASSI (2006); MANDARINO, ROESSING,
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BENASSI (2005) e ZENI (2010).

Na extracdo pode ser utilizado trés processos: a prensagem mecanica, extracao
por solvente e um processo misto dos dois primeiros, no Brasil, desde 1970 o processo
mais comum é o de extracdo por solvente, sendo o solvente mais utilizado é o n-Hexano.
Pois o processo mecanico gera perdas significativas de 6leo e demanda alto custo para as
industrias, pois usa prensas por pressao.

O processo de refino inclui 4 etapas: degomagem: remocao de metais e fosfolipidios
(gomas soluveis), utilizando agua e centrifugacdo. Neutralizacdo: remove as gomas
insolUveis pela adicao de acido fosférico, gerando sabdo como residuo, este é removido
pela lavagem com &gua quente. Clarificagdo: utiliza geralmente carvao ativado e remove
corantes e peroxidos, por adsorcéo e desodorizag@o: para obter melhora na aparéncia
do Oleo e torna-lo préprio ao consumo humano. Apés o refino o teor de tocoferois,
antioxidantes presentes naturalmente em 6leos vegetais decresce, principalmente na etapa
de desodorizagdo na qual o 6leo é submetido a alta temperatura por um determinado tempo,
isso faz com que as matérias primas fiquem mais susceptiveis a oxidagao, a principal causa
da degradacéo dos 6leos vegetais (MANDARINO; ROESSING; BENASSI, 2005).

- Coco

O dleo de coco extra virgem é obtido a partir da polpa fresca e madura (copra) do
coco (Cocos nucifera L.) por prensagem mecanica ou natural, com ou sem a aplicagédo
de calor, seguido da quebra da emulsdo para separagéo do 6leo. O 6leo de coco extra
virgem nédo é submetido ao processo de refinamento, branqueamento e desodorizagéo.
A fraca@o saponificavel do 6leo de coco € composta predominantemente de acidos graxos
saturados. O 6leo de coco, apresenta consisténcia dura e quebradica a temperatura de
aproximadamente 20°C, mas funde-se completamente abaixo da temperatura corporal. O
aroma e o sabor do 6leo de coco sdo devidos principalmente a presenga de lactonas,
presente em pequenos tracos. E este Oleo apresenta excelente estabilidade oxidativa,
devido a presenca de compostos fendlicos, caracteristica pouco comum entre os 6leos de
origem vegetal. Na tabela 4 esta listada a composicao dos acidos graxos do 6leo de coco
extra virgem e as propriedades de maior interferéncia no produto final (CARPINE, 2015).
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Acido Graxo Porcentagem Propriedades Tipos de gorduras
Laurico 45% a 53%

— " ° Triglicerideo de
Miristico 16% a 21% cadeia Média (6 a 12 | Saturadas
Caprilico 5% a 10% carbonos)
Caprico 4% a 8%
Palmitico, Oleico, Triglicerideo de
Palmitoleico, Linoleico, | 9% a 29% cadeia longa (12 a 24 Insaturadas
Linolenico, Estearico. carbonos)

Tabela 4: Principais acidos graxos do 6leo de coco e suas propriedades.

+  Babagu

A palmeira do coco babacgu é classificada geralmente como Orbignya oleifera, € de
origem brasileira, encontrada na regido amazobnica e mata atlantica do Estado da Bahia.
Das améndoas € extraido o 6leo de babacu, que resistente a oxidagcao nao enzimatica e
ao contrario de outras gorduras saturadas, tém temperatura de fusdo baixa e bem definida.
Semelhante ao 6leo de coco, o 6leo de babacgu apresenta consisténcia dura, porém
mais maleavel a temperatura de aproximadamente 20°C, mas funde-se completamente
proximo da temperatura de 40°C, possui aroma e coloragdo bem marcantes. Na tabela 5,
estdo descritos sua composigédo basica e principais propriedades (MACHADO; CHAVES;
ANTONIASSI, 2006).

Acido Graxo Porcentagem Propriedades Tipos de gorduras
Laurico 43% a 47%

— " . Triglicerideo de
Miristico 15% a 18% cadeia Média (6 a 12 | Saturadas
Caprilico 5% a 6% carbonos)
Céaprico 5% a 6%
Palmitico, Oleico, Triglicerideo de
Palmitoleico, Linoléico, | 23% a 32% cadeia longa (12 a 24 Insaturadas
Linolenico, Esteéarico. carbonos)

Tabela 5: Principais acidos graxos do 6leo de babagu e suas propriedades.

*  G@Girassol

O girassol, com nome cientifico Helianthus annuus L., é originaria do continente
Norte Americano. Dentre os 0Oleos vegetais, o 6leo de girassol destaca-se por suas
excelentes caracteristicas fisico-quimicas e nutricionais. Possui alta relagcdo de acidos
graxos poliinsaturados e saturados, conforme tabela 6 (MANDARINO; ROESSING;
BENASSI, 2005).
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Propriedades

Tipos de gorduras

Acido Graxo Porcentagem
Linoléico 48% a 74%
Oleico 13% a 40%
Palmitico 5% a 8%
Estearico 2,5% a7%
Palmitoleico,

Linolenico, Laurico,
Miristico, entre outros.

2% a 2,5%

Triglicerideo de
cadeia longa (12 a 24
carbonos)

Insaturadas

Tabela 6: Principais acidos graxos do 6leo de girassol e suas propriedades.

. Canola

A canola, Brassica napus L. rapa L., € uma planta da familia das Cruciferas,

originaria da Asia e Europa. Canola é um termo genérico internacional CANadian Oil Low

Acid, indicando a baixo teor de determinados acidos presentes neste 6leo (tabela 7), no

Brasil € produzida a partir de melhoramento genético (ZENI, 2010).

Acido Graxo Porcentagem Propriedades Tipos de gorduras
Oleico 52% a 67%

Linoléico 16% a 25%

Linolenico 6% a 14% Triglicerideo de

Palmitico 3.3% a 6% cadeia longa (12 a 24 Insaturadas

Palmitoleico, Estearico,
Laurico, Miristico, entre
outros.

4% a 8,5°/o

carbonos)

Tabela 7: Principais &cidos graxos do 6leo de canola e suas propriedades.

*  Milho

O milho, Zea mays L., € uma planta da familia das gramineas, e € provavelmente o

gréo mais antigo produzido pelo homem, tendo relatos desde 5000 a.C. e sendo originério

do México. Por ser tolerante a variagdes climaticas e adaptando-se facil a varias condicbes
ambientais, é produzido em larga escala ao redor do globo (MANDARINO; ROESSING;
BENASSI, 2005). Na Tabela 8, temos os principais acidos graxos do 6leo de milho e suas

propriedades.
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Propriedades

Tipos de gorduras

Acido Graxo Porcentagem
Linoléico 40% a 66%
Oleico 20% a 42%
Palmitico 9% a 17%
Linolenico 0,5% a1,5%

Palmitoleico, Estearico,
Laurico, Miristico, entre
outros.

2% a 6%

Triiglicerideo de cadeia
longa
(12 & 24 carbonos)

Insaturadas

Tabela 8: Principais acidos graxos do 6leo de milho e suas propriedades.

- Soja

A soja, Glycine Max L. Merril, é originaria da Asia e as primeiras citacdes do uso do

gréo datam de aproximadamente 2800 a.C. Hoje é a oleaginosa mais importante produzida

no mundo. Seu cultivo, armazenamento, rendimento e processo de obtencao e purificagao

do dleo é interessante do ponto de vista econémico, tanto para produtores quanto para

consumidores, por isso € o 6leo mais utilizado sendo responsavel por aproximadamente
60% do mercado mundial segundo a EMBRAPA, 2004 (MANDARINO; ROESSING;

BENASSI, 2005).

Acido Graxo Porcentagem Propriedades Tipos de gorduras
Linoléico 50% a 57%

Oleico 18% a 29%

Palmitico 10% a 14% Triglicerideo de

Linolenico 6% a 10% cadeia longa (12 & 24 Insaturadas

Palmitoleico, Estearico,
Laurico, Miristico, entre
outros.

3% a 8,5%

carbonos)

Tabela 9: Principais acidos graxos do 6leo de soja e suas propriedades.

4.1.1

Produgéo dos sabonetes

Dentro da etapa de producdo foi observado os seguintes pontos: indice de

saponificagédo, tempo de saponificagcéo, temperatura de reacgdo, ajuste do volume de agua

e ajuste do pH, especificados a seguir:

+ Indice de saponificagdo: Para cada 6leo foi determinado experimentalmente
em duplicata e de maneira indireta, seu indice de saponificagdo, o0 método uti-
lizado foi o determinado pelo Instituto Adolfo Lutz (IAL, 2008) e consistiu basi-
camente em colocar uma massa conhecida de 6leo, em uma solucéo alcodlica
de hidroxido de concentragdo conhecida em um sistema de refluxo, por trinta
minutos, até a saponificacdo completa do 6leo. Apds a mistura foi titulada com
uma solugéo de mesma concentragao de acido cloridrico e através de calculos
simples, a quantidade de hidroxido consumida podia ser obtida. (IAL, pag.600-
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601, 2008).

Consequentemente pode-se observar qual a massa necessaria de hidroxido para
saponificar cada grama de 6leo e em comparagdo com os valores da literatura, tabela 9
abaixo, observou-se que os valores possuiam variagdes significativas. Porque cada lote, de
cada 6leo possui propriedades diferentes, dependo do seu cultivo e principalmente do seu
método de extragéo e purificagdo. Os valores obtidos encontram-se na tabela 10.

; S indice de saponificacéo (g
Oleo Vegetal Hidréxido base/ g de 6leo)
Coco 0,2570 (+ 0,03)
Babacu 0,2581 (+ 0,02)
Soja 0,1995 (+ 0,02)
Hidréxido de Potassio (KOH)
Canola 0,1857 (+ 0,04)
Girassol 0,1975 (£ 0,01)
Milho 0,2135 (+ 0,03)
Coco 0,2756 (+ 0,03)
Babacu 0,2639 (+ 0,03)
Soja o o 0,1922 (+ 0,01)
Hidréxido de Soédio (NaOH)
Canola 0,2005 (+ 0,03)
Girassol 0,1905 (+0,02)
Milho 0,2097 (+0,02)

Tabela 10: indice de saponificagdo obtido para cada dleo

- Temperatura: A temperatura foi o Unico fator que manteve-se constante, varian-
do de 60°C a 90°C.

- Tempo de saponificacdo: Foram testados tempos de saponificagéo diferentes,
o tempo inicial determinado foi de 180 minutos, onde houve a formagéo de uma
camada de gordura na parte superior do sabonete, mostrando que o 6leo havia
sido completamente saponificado. Em seguida o tempo foi elevado para 250 mi-
nutos, nao houve a formacéao da camada de gordura, mas o pH inicial estava na
faixa de 10, mostrando que a base ndo havia sido completamente consumida,
como era esperado e durante a corre¢@o de pH para a faixa de 8, uma camada
de gordura sem reagir permanecia na superficie do sabonete ou precipitava. O
que possivelmente ocasionou essas precipitacdes foi a saponificagdo parcial,
ou seja, ndo houve a quebra completa de R,, R, e R, (figura 2) dos &cidos
graxos, podendo ter ocorrido a formacgéo de diglicerideos ou monoglicerideos.

»  Volume de agua: A massa de 6leo utilizada foi de 130g. E o volume de agua ini-
cial utilizado 50mL de agua, esse volume foi alterado duas vezes, com variagao
média de 100 mL aproximadamente a cada alteragdo, com o objetivo de dimi-
nuir a viscosidade do sabonete, que apresentava geleificacdo (aspecto gelati-
noso), com o quantidade de agua utilizada inicialmente. Com o hidréxido de s6-
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dio foi necessario adicionar 200 mL agua na etapa inicial, pois o coeficiente de
solubilidade dessa base é baixissimo em alcool - catalisador da reagdo. Essas
alteracdes no volume de agua ocasionaram um rendimento final maior, porém
nas misturas 1A, 2A, 1B e 2B, causou uma alteracdo indesejada na viscosidade
do sabonete, mostrando que para essas misturas o volume deve ser reduzido.

+  pH: O pH das amostras foi corrigido para a faixa de 8, pois sabonetes liquidos
segundo a Associagéo Brasileira de Industria de Higiene (ABIHPEC), devem ter
o pH final dentro dessa faixa. Foram testados acidos orgéanicos e inorganicos,
porém a maioria causava alteragdes nao desejadas na aparéncia dos sabone-
tes, e alguns desencadeavam um processo de tamponamento e ndo atingiam
a faixa de pH desejada. Os acidos que menos causaram alteracao foi o acido
citrico e o acido latico. As alteragbes na aparéncia podem ser observadas nas
imagens abaixo. Onde na primeira imagem temos um sabonete antes da cor-
recao e na segunda imagem temos um produto depois da correcéo (Figura 3).

Figura 3: Mistura de 6leo de canola com NaOH.

A direita o sabonete com pH = 10 e a esquerda o sabonete ap6s corregéo do pH = 8. Fonte: Prépria.

- Viscosidade: a determinacéo da viscosidade dos sabonetes, foi obtida em du-
plicata através de um viscosimetro de rotacéo, devidamente calibrado com gli-
cerina. E os resultados obtidos encontram-se na tabela 11. A viscosidade dos
sabonetes liquidos vegetais produzidos é menor que a viscosidade dos sabo-
netes comerciais comuns a base de lauril éter sulfato, que segundo a ABIHPEC
deve girar entre 2500 mPa s'a 4000 mPa s, o aumento de temperatura do
sabonete também ocasiona diminuicdo na viscosidade. Essa propriedade dos
sabonetes liquidos vegetais produzidos foi ajustada, pois, se o sabonete ficar
com o aspecto aquoso ou gelatinoso, dificulta sua aplicacéo e deixa a desejar
no aspecto estético. Os valores da viscosidade portanto, para apresentarem
resultados dentro do esperado, devem ficar dentro da faixa de 1200 mPa s a
2500 mPa s'. Assim podemos concluir que dos sabonetes produzidos, apenas
uma parte obteve resultados satisfatorios
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Misturas Viscosidade em mPa.s™!

10°C 25°C 40°C
1A 9150 4000 900
2A 6150 5000 4500
3A 5000 3000 1550
4A 3000 1500 550
5A 14750 4500 2250
6A 4000 2250 1250
1B 1500 750 500
2B 2150 2750 900
3B 3150 2100 1850
4B 8250 2700 600
5B 1650 1350 1000
6B 17000 6750 3800

Tabela 11: Viscosidade dos sabonetes a diferentes temperaturas.

Aparéncia, espumacéo e estabilidade: A aparéncia dos sabonetes foi observa-
da segundo a sua translucidez (TR), coloracao (CR) e aroma (AR). Os resulta-
dos foram bastante variados, pois como mencionado anteriormente as proprie-
dades das matérias primas séo o fator fundamental da qualidade do produto
final. Essas mesmas caracteristicas afetam a espumacéo. A estabilidade dos
sabonetes foi observada em diferentes temperaturas, pois houve alteragao na
aparéncia dos produtos, com a mudancga na temperatura de armazenamento,
conforme imagens 4, 5 e 6 a seguir.

Figura 4 — Sabonetes a 10°C. Fonte: propria

M @EBma &

Figura 5 - Sabonetes a 25°C. Fonte: propria
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Figura 6 - Sabonetes a 40°C. Fonte: propria

Através desse conjunto de fatores analisados os sabonetes receberam uma
classificagdo final, considerando a qualidade da matéria prima, da saponificagcdo e da
aparéncia e caracteristicas fisico — quimicas dos produtos finais. Sendo que ainda se fazem
necessarios ajustes, abrindo precedente para continuagao dos estudos.

Quando todos os objetivos foram atingidos sua classificagao é 5, para produtos que
atingiram parcialmente o objetivo a classificacao foi 4 ou 3, dependo de quantos objetivos
foram atingidos e quais nao foram, e quando a qualidade do sabonete mostrou-se aquém
dos requisitos minimos a classificagéo foi 2 ou 1. Conforme tabela 12.

p Sigla da Classificacdo

Oleo Vegetal M"gf"’a TR CR AR Final
Coco 1A 5 3
Babacu 2A 4 3 5 3
Soja 3A 1 1 1 1
Canola 4A 3 3 3 3
Girassol 5A 2 2 3 2
Milho 6A 5 5 4 5
Coco 1B 3 4 5 4
Babacu 2B 4 4 5 4
Soja 3B 1 1 1 1
Canola 4B 3 3 3 3
Girassol 5B 2 2 3 2
Milho 6B 4 4 4 4

Tabela 12: Classificagdo da qualidade final dos sabonetes produzidos

51 CONCLUSOES

Portanto, de todos os fatores analisados podemos concluir que é possivel produzir
um sabonete liquido vegetal, com alto padrdo de qualidade. Para conseguir atingir este
objetivo, se faz necessario observar principalmente a escolha das matérias primas, método

e cuidados durante a producdo, os resultados das andlises fisico-quimicas e por fim a
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aparéncia do produto final.

Na escolha das matérias primas, acomposi¢cao, método de extracdo e armazenamento
do 6leo causam alteracbes relevantes ao produto final. As bases utilizadas também
possuem propriedades préprias, como por exemplo solubilidade no meio e massa molecular
diferentes. Durante o processo de produgao, o controle da temperatura, cuidados com o
pesagem correta, ordem e tempo de adicao dos reagentes, e um sistema de saponificacéo
diferente do utilizado, possa levar a melhores resultados, tornando a etapa de correcéo
do pH menos significativa. Nas analises fisico-quimicas, o cuidado com a calibragéo, e
aferir as medidas em duplicata ou triplicata, aumenta a confiabilidade dos resultados. Na
aparéncia final do sabonete, a translucidez, coloracao e odor sdo definitivamente os pontos
que merecem destaque nas observacoes, pois apresentaram alteracées significativas, com
uma saponificacdo mais eficiente, essas alteracdes poderiam ser evitadas, o que levaria a
uma maior estabilidade do produto. Para isso ainda podem ser feitos outros estudos, para
que as alteragdes observadas torne-se menores ou venham a desaparecer.

Assim podemos concluir que as diferentes condi¢cdes experimentais e as
caracteristicas proprias das matérias primas, foram observadas durante a pesquisa,
cumprindo o objetivo inicial do trabalho. Porém os resultados obtidos levam a necessidade
de novos testes, abrindo precedente para continuagcdo dos estudos, sempre buscando
otimizar os processos e realizando analises mais profundas (ABIHPEC, 2015).
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RESUMO: O  hidrogel de celulose
bacteriana é um material de muito potencial
para diversas areas, devido a presenca de
poros, capacidade de intumescimento, ndo-
toxicidade e facilidade para modificagéo
quimica. Varias destas propriedades existem
devido as cadeias poliméricas formam
redes tridimensionais e consequentemente
possui a capacidade de inchar devido a
presenca de grupos hidrofilicos, mesmo
sendo insolUveis em agua, o que os torna
alternativas eficazes como adsorventes.
Este material & produzido a partir de
bactérias, como Komagataeibacter xylinus,
e possui uma estrutura que facilita a
absorcdo de moléculas de farmacos.
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Este hidrogel é altamente biocompativel, e capaz de adsorver/remover uma variedade de
farmacos, incluindo antibiéticos, analgésicos e agentes terapéuticos, tornando-o Util na area
ambiental e em sistemas de liberacéo controlada. A produgéo do hidrogel a partir de bactérias
€ uma abordagem ambientalmente sustentavel, o que o torna uma opgéo amigavel para estas
aplicacdes. Portanto, os hidrogéis estdo emergindo como possiveis materiais adsorventes
para substancias poluentes, e a celulose bacteriana se destaca como uma escolha
ideal como base polimérica para esses adsorventes. Assim, este trabalho € uma revisao
sistematica realizada, compreendendo o periodo de 1985 a 2023, de hidrogel de celulose
bacteriana na adsorgéo de farmacos e sua aplicagdo em sistemas de liberagdo controlada
de medicamentos oferecendo beneficios significativos para a eficacia e a seguranga dos
tratamentos farmacéuticos.

PALAVRAS-CHAVE: adsorvente, base polimérica, sustentavel.

THE POTENTIAL OF USING BACTERIAL CELLULOSE HYDROGEL IN THE
ADSORPTION AND RELEASE OF DRUGS: A BIBLIOMETRIC REVIEW

ABSTRACT: Bacterial cellulose hydrogel is a material with great potential in several areas due
to the presence of pores, swelling capacity, non-toxicity, and ease of chemical modification.
Several of these properties exist because polymer chains form three-dimensional networks
and consequently can swell due to the presence of hydrophilic groups, even though they are
insoluble in water, which makes them effective alternatives as adsorbents. This material is
produced from bacteria, such as Komagataeibacter xylinus, and has a structure that facilitates
the absorption of drug molecules. This hydrogel is highly biocompatible and capable of
adsorbing/removing a variety of drugs, including antibiotics, analgesics and therapeutic agents,
making it useful in the environmental field and in controlled release systems. Producing the
hydrogel from bacteria is an environmentally sustainable approach, which makes it a friendly
option for these applications. Therefore, hydrogels are emerging as possible adsorbent
materials for polluting substances, and bacterial cellulose stands out as an ideal choice as
a polymeric base for these adsorbents. Thus, this work is a systematic review covering the
period from 1985 to 2023 of bacterial cellulose hydrogel in drug adsorption and its application
in controlled drug release systems, offering significant benefits for the efficacy and safety of
pharmaceutical treatments.

KEYWORDS: adsorbent, polymeric base, sustainable

11 INTRODUGAO

Uma das grandes preocupacdes da ONU & com o respeito ao meio ambiente.
Com isso, a utilizagéo de polimeros naturais como celulose, amido, quitina, dentre outros,
em substituicdo das fontes sintéticas estd em foco, assim como os materiais obtidos de
fontes bacterianas, que sejam sustentaveis. E, ao contrario da celulose vegetal, a celulose
bacteriana possui maior pureza, pois ndo apresenta hemicelulose e lignina, o que tem
atraido muita atencéo para a area de saude (PAN et al., 2023) eliminando assim etapas de
purificacdo, evitando aumento de custo e uso de solventes, como ocorre na maioria das

vezes.
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Com suas caracteristicas vantajosas como rede fibrilar tridimensional,
biocompatibilidade, retencao de dgua e nao-toxicidade, a celulose bacteriana, que pode ser
obtida a partir de bactérias dos géneros Aerobacter, Agrobacterium, Rhizobium, Azotobacter,
Komagataei, Pseudomonas, Alcaligenes e Rhodobacter, tem ganhado notoriedade na
ciéncia nas areas alimenticia, biomédica, tecnoldgica e ambiental (Jang et al., 2023).

Nos ultimos anos, com os avancos na quimica verde e na nanotecnologia, a
celulose bacteriana tem se destacado cada vez mais, sendo objeto de interesse tanto no
meio académico quanto na indastria. Como um hidrogel natural, o hidrogel de celulose
bacteriana incorpora as vantagens da abordagem sustentavel e de baixa toxicidade (PAN
et al., 2023).

Como adsorventes alternativos, os hidrogéis sao definidos como cadeias poliméricas
formadas por redes tridimensionais que sé&o capazes de intumescer por possuirem grupos
hidrofilicos, mesmo sendo insolUveis em agua. As interagdes quimicas da rede reticulada dos
hidrogéis podem ser formadas por liga¢des de hidrogénio, ligagdes covalentes e interagdes
de van der Waals. Assim, os hidrogéis est@o surgindo como potenciais adsorventes para
poluentes e a celulose bacteriana é a escolha perfeita para polimero base (Kushwaha &
Singh, 2023). Algumas propriedades gerais do hidrogel estao apresentadas na figura 1.

Materiais tridimensionais hidrofilicos ]

Formados por redes reticuladas ]

Alta mobilidade ]

Podem formar materiais biologicos
especificos por meio de interactes fisicas
ou quimicas Y

Integridade estrutural ]

Figura 1 — Propriedades gerias dos hidrogéis

Fonte: Autores

Os polissacarideos sao derivados de diversas fontes, abrangendo desde amido e
celulose de plantas até acido hialurénico de animais, quitosana, carragenina e ciclodextrina
de microrganismos. Devido a suas propriedades, tais como néo toxicidade, degradabilidade,
baixa biocompatibilidade e custo acessivel, os hidrogéis a base de polissacarideos
encontram ampla aplicacéo (Radoor et al., 2024).

O hidrogel de celulose bacteriana apresenta caracteristicas memoraveis como
hidrofilicidade, intumescimento e alta capacidade de modificagdo quimica, ja que possui
em sua superficie muitos grupos hidroxilas (Pan et al., 2023).

Na area biomédica, as aplicacoes de hidrogéis de celulose bacteriana sdo em
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cicatrizacao de feridas (Meng et al., 2023), para remediacdo ambiental na purificacdo
de agua, adsorcdo de metais pesados, corantes e farmacos, para a agricultura como
reservatério de agua, pois o hidrogel libera a agua absorvida sem utilizar agua adicional
de fontes externas, além de se comportar como condicionador de solo, melhorando a
qualidade fisica e quimica do solo, agindo ainda liberando nutrientes. E ainda, aplicaveis
como biossensores devido a caracteristicas como transparéncia e flexibilidade (Kundu et
al., 2022).

Este capitulo tem como objetivo apresentar o potencial do hidrogel de celulose
bacteriana na adsor¢do de farmaco e ainda alguns exemplos potenciais como uso em
liberacédo de drogas, baseado numa revisao bibliométrica.

21 METODOLOGIA

Foi realizada uma pesquisa bibliométrica nas bases de dados WEB OF SCIENCE
e SCOPUS em setembro de 2023 para artigos publicados sem delimitagdo de tempo.
A pesquisa foi realizada nos campos “palavras-chave”, “titulo”, “resumo” utilizando as
combinacdes HYDROGEL AND “BACTERIAL CELLULOSE” AND “ADSORPTION OR
“‘DRUG DELIVERY”. Aanalise dos resultados foi feita com auxilio dos softwares Bibliometrix

e R Studio. Os artigos duplicados foram excluidos da pesquisa.

31 RESULTADOS

3.1 ANALISE DOS ARTIGOS

O numero de artigos encontrados na pesquisa em bases de dados foram 123
resultados para Web of Science e 174 para Scopus com excluséo de 23 arquivos duplicados
que apareciam em ambas as bases, resultando num total de 274 artigos. Analisando esses
resultados, a nuvem de palavras com principais expressoes utilizadas é ilustrada na figura
2.
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Figura 2 — Nuvem de palavras com expressdes mais encontradas nas bases de dados web of science
€ scopus

Fonte: Bibliometrix

Numa visdo panorédmica, a nuvem de palavras mostra os termos mais recorrentes
da pesquisa e observa-se que a palavra “adsorption” aparece bem discretamente quando
em comparagdo com “cellulose”, ja que celulose e outros polissacarideos ja vem sendo
utilizados ha mais tempo devido a sua abundancia, renovabilidade e apelo a sustentabilidade
(Phan et al., 2023, Siangsanoh et al., 2018). Assim, mais pesquisas devem ser dedicadas a
aplicacéo de hidrogéis de celulose bacteriana na adsor¢éo de poluentes.

A celulose bacteriana mesmo com tantas qualidades como “biocompatibility”
e ser nao ser toxica, apresenta a desvantagem de néo ter atividade antibacteriana que
aparece na nuvem de palavras como “antibacterial activity”, assim, o hidrogel ainda pode
ser modificado quimicamente com “antibacterial agents” expandindo suas aplicacbes em
cicatrizacao de feridas e reparo de tecidos (Deng et al., 2023).

Das 15 revistas que mais publicaram com esse tema estdo a Carbohydrate Polymers
de fator de impacto 11,2 (2023), International Journal of Biological Macromolecules com
fator de impacto 8,2 (2023) e Cellulose de fator de impacto 5,7 (2022), que séo revistas
relevantes para a comunidade cientifica abordando estudos originais de grande impacto
como mostra a figura 3.
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N INTERNATIONAL JOURNAL OF BIOLOGICAL MACROMOLECULES
W CARBOHYDRATE POLYMERS
N CELLULOSE
[ POLYMERS
W JOURNAL OF APPLIED POLYMER SCIENCE
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Figura 3 — Revistas que mais publicaram com o tema pesquisado

Fonte: Autores

De acordo com a producéo anual, figura 4, em 1985 apenas um artigo foi publicado
com o tema pesquisado e entre os anos 1986 e 2005, nenhum artigo foi publicado. Ja o
ano de 2020 teve a maior quantidade de publicagdes, 34 no total. E interessante notar
que foi o ano da pandemia de COVID-19, com crescimento das publicagbes realizadas
em periodos anteriores, principalmente com o tema de aplicacdo em sistemas de
liberagdo controlada de farmaco (Bagewadi et al., 2020)com testes in vitro de liberacao
de medicamentos anticancerigenos e ainda, os efeitos da toxicidade destas drogas,
resultando em hidrogéis de celulose bacteriana com potencial para liberagédo segura destes
medicamentos (Khojastehfar & Mahjoub, 2020).Mesmo sendo o ano de 2020, o ano da
pandemia de COVID-19, nenhum dos resultados analisados ndo mostrou artigo com o tema
da pandemia, confirmando que estas publicacbes se referiam a trabalhos desenvolvidos
anteriormente.
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34:: Produc&o anual

Figura 4 — Produgéo anual de artigos publicados com o tema pesquisado

Fonte: Autores

Em relagéo aos 25 paises que mais publicaram com o tema abordado, estdo a China,
Malasia, india, Estados Unidos e Iran, que estao relacionados aos autores correspondentes
como mostra na figura 5.

1600 J  Paises que mais publicam BHAVIKATT! J Autores que mais publicam

BEGUM K
BAGEWADI Z
BARUD H
ZHAOC
ZHANG Q
ZHANG H
WANG Y
WANG H
UL-ISLAM M
SAHA P
MOHAMAD N
a

Autores

JIANG J
CHENR
ZHANG J
MOHD AM
CHENZ

AHMAD N

Artigos

Figura 5 — Paises e autores correspondentes que mais publicaram com as expressdes pesquisadas

Fonte: Autores

A China aparece em primeiro lugar pelo fato de possuir uma bebida tipica chamada
Kombucha conhecida por ter propriedades medicinais. Esta bebida contém a bactéria da
familia Komagataeibacter xylinus, e muito utilizada para a produgéo de celulose bacteriana,
que posteriormente descobriu-se potencial para aplicagbes admiraveis (Dartora et al.,
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2023).

O Brasil aparece na 242 posicéao, com 36 artigos publicados, com destaque para as
producdes de Hernane da Silva Barud da Universidade de Araraquara e seus colaboradores,
que trata de materiais a base de celulose bacteriana para cicatrizacé@o de feridas (De Sousa
Moraes et al., 2016;Horue et al., 2023), e outras aplicagdes. A regido sul do Brasil é a que
mais publica, com varios artigos de autores de Santa Catarina que tratam de hidrogéis de
celulose bacteriana modificados, como por exemplo, com argila para sistema de curativos
por lesdo (Fucina et al., 2022; Menegasso et al., 2022; Ramirez-Carmona et al., 2023) ou
ainda, caracteristicas no padréo de processamento e a influéncia na formacgéo da celulose
bacteriana (Brandes et al., 2018; Trindade et al., 2020).

Chen e Ahmad se destacam como os autores que mais publicaram com pesquisas
relacionadas a caracteristicas estruturais dos hidrogéis reforgcados com celulose bacteriana
(ZHAO et al., 2015) e hidrogéis responsivos a estimulos para biodisponibilidade de insulina
oral e novas sinteses de hidrogel de celulose bacteriana com é&cido acrilico por feixe de
elétrons para cicatrizacao de queimaduras (Mohamad et al., 2014; Pandey et al., 2013).

3.2 SINTESE DE HIDROGEL A PARTIR DE CELULOSE BACTERIANA

E importante, primeiramente categorizar o termo nanocelulose em trés secgdes
principais: as que incluem nanofibrilas de celulose longas e flexiveis (NFC), nanocristais
de celulose curtos e rigidos (NCC) e nanocelulose bacteriana cristalina altamente pura
(NCB). As nanofibrilas de celulose constituem as unidades estruturais menores das fibras
vegetais, obtidas por meio de desfibrilagdo mecéanica ap6s tratamentos quimicos opcionais
(como oxidagcdo mediada por TEMPO, carboximetilacdo, fosforilacdo, entre outros) e/
ou processos enzimaticos. Por outro lado, as particulas rigidas em forma de bastonete
altamente cristalinas conhecidas como nanocristais de celulose sdo produzidas por hidrolise
quimica ou oxidacao de fibras celul6sicas, removendo seletivamente os dominios menos
ordenados presentes em estruturas como as CNF (Ferreira et al., 2020)

A nanocelulose bacteriana cristalina, também conhecida como celulose bacteriana
ou biocelulose, representa uma categoria especifica produzida por bactérias a partir de
fontes de carbono de baixo peso molecular e € completamente desprovida de lignina e
hemicelulose. (FERREIRA et al, 2020) .Pode ser produzida por meio estatico ou meio
agitado. No meio estatico, um material gelatinoso é depositado na interface sob condi¢coes
controladas, e consequente aumento de espessura. Em meio agitado, ha geracdo de
pequenos pellets ao invés de peliculas. Além disso, a celulose bacteriana possui grupos
hidroxilas que podem formar uma rede unida por liga¢gdes de hidrogénio facilitando a
formacéo de gel (Jiang et al., 2022; Shojaeiarani et al., 2019; Curvello et al., 2019.).

Os hidrogéis de celulose bacteriana possuem até 99% de agua e exibem estrutura
rica em poros e redes ultrafinas tridimensionais de fibrilas, que também definem suas
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caracteristicas Unicas como permeabilidade e alto médulo de Young (Chen, Lopez-
Sanchez, et al., 2023).Adicionalmente, a celulose mantém uma relativa estabilidade em um
ambiente fortemente alcalino com uma reacao de hidrolise minima, o que contribui para a
preservacao da sua integridade estrutural (Zhang et al., 2021).

As reacdes de reticulacdo também podem alterar as propriedades do hidrogel de
celulose bacteriana, podendo ser do tipo covalente quimica e do tipo reticulagédo fisica
contribuindo também a morfologia da superficie, rede polimérica e porosidade (He et al.,
2022), como mostra a figura 6.

Hidrogéis que possuem reticulagcdo fisica sdo formados devido a interacbes
ndo covalentes entre moléculas, enquanto os hidrogéis com reticulagdo quimica séo
normalmente criados através de processos de polimerizagdo por radicais livres, os quais
podem ser induzidos por luz, calor ou radiacdo. Estes sistemas de hidrogéis poliméricos
tém aplicagdes significativas na vida cotidiana e na medicina. No entanto, a resisténcia
mecéanica de uma Unica rede quimicamente reticulada é limitada, e, geralmente, para
desenvolver hidrogéis robustos, como os hidrogéis de dupla reticulagdo, multiplas redes
séo preparadas (Saputa et al., 2023; Zhang et al., 2023; Zheng et al., 2023).

nmcumgﬁo QuiMica RETICULAGAO FiSICA

v

Redes de reticulagdo estaveis Propriedades injetaveis de
Boa resisténcia mecanica hidrogéis
Alta especificidade e seletividade Regeneragdo

Propriedades mecanicas Dependente do pH
limitadas a hidrogéis e
Risco de seguranca de baixo peso

molecular

Figura 6 — Vantagens e desvantagens dos tipos de reticulagao

Fonte: Autores
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Além dos agentes de reticulacdo como acrilamida, acido sulfénico, acido acrilico
(AA) e &cido metacrilico (MAA) (Jiang et al., 2022),& necessario 0 uso de iniciadores
naturais ou sintéticos, para que os hidrogéis sejam sintetizados a partir de monémeros. A
estrutura do hidrogel possui uma rigidez inata em ambientes acidos e bésicos, que esta
ligada a producao de ligacoes de hidrogénio em pH baixo e forgas repulsivas eletrostaticas
em pH alto (Manzoor et al., 2022).

Os hidrogéis de celulose bacteriana responsivos ao pH sdo comumente sintetizados
a partir de polimeros contendo grupos funcionais acidos fracos (-COOH) ou bases fracas
(-NH,). Os grupos funcionais ionizaveis recebem ou doam prétons e resulta no processo
de intumescimento. Um hidrogel sensivel ao pH composto de poli(acido acrilico) (PAA)
e celulose bacteriana exibiu uma sensibilidade ao pH na faixa de pH de 3 a 11. Alguns
outros parédmetros que também contribuem aos estimulos responsivos para os hidrogéis

séo ilustrados na figura 7 (Shojaeiarani et al., 2019).

Figura 7 — Principais agentes responsivos como acgéo dos hidrogéis

Fonte: Autores

3.3 INFLUENCIA DA CELl:lLOSE BACTEBIANA NAS PROPRIEDADES DO
HIDROGEL PARA ADSORCAO E LIBERACAO DE FARMACO

A celulose bacteriana pode melhorar a resisténcia mecénica dos hidrogéis, pois
facilita a reticulacdo, além disso, apresentam estrutura porosa, fortalecimento da rede
tridimensional e cristalinidade aumentada com estruturas de rede mais bem organizadas
(Thivya et al., 2022; (Jayan et al., 2023). Devido a forca alta de cisalhamento, a estrutura
do hidrogel poderia ser rompida e se tornar um liquido viscoso, porém a celulose bacteriana
também pode melhorar as propriedades reologicas (He et al., 2022). A caracterizagédo
dos hidrogéis de celulose bacteriana fornece uma variedade de informagdes abrangendo
diversas caracteristicas. Algumas delas sdo mostradas na figura 8.
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Figura 8 - Métodos de caracterizagdo utilizados para hidrogéis de celulose bacteriana

Fonte: Autores

Essas técnicas, quando utilizadas em conjunto, proporcionam uma caracterizacao
abrangente, permitindo aos pesquisadores e cientistas obter informacdes valiosas sobre
a estrutura, composicdo, propriedades térmicas, mecanicas e outras caracteristicas
importantes dos hidrogéis de celulose bacteriana.

E uma grande vantagem para adsorcdo e carregamento de medicamentos, os
hidrogéis serem formados por redes tridimensionais. Além disso, intumescem em agua
e este inchago implica num processo de liberacdo de medicamentos, porém, a baixa
solubilidade em agua pode prejudicar o desempenho terapéutico no local de agéo (Jiang
et al., 2022).

Os reticulantes quimicos podem melhorar a capacidade de adsor¢éo nos hidrogéis
de celulose bacteriana devido a presenca dos grupos funcionais reativos em sua estrutura.
Assim, os hidrogéis reticulados quimicamente exibem propriedades mais uniformes e menos
sensibilidade de intumescimento a diferentes estimulos, como o pH, em comparagdo com
os hidrogéis reticulados fisicamente (Shojaeiarani et al., 2019).

Hidrogéis de celulose bacteriana ainda podem ser funcionalizados e derivados de
biomassa com caracteristicas de alta porosidade e cristalinidade, complexa estrutura de
rede, estabilidade térmica, biocompatibilidade e capacidade de retencao de agua. (Jayan
et al., 2023). A celulose bacteriana ainda pode ser modificada quimicamente para melhorar
as propriedades de biocompatibilidade e flexibilidade, como por exemplo a producgédo de
hidrogel com celulose bacteriana modificada com dialdeido e hidroxipopiltrimetilamonio,
apresentando também caracteristicas antibacterianas para o material produzido, ainda
sendo promissora para aplicacées de remediacdo ambiental (Zheng et al., 2023).
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As propriedades elasticas do hidrogel com celulose bacteriana sao influenciadas
pelo tratamento alcalino utilizado, resultando em uma deformacgéo irreversivel a partir
de cisalhamento e modulos de perda. As interagdes de Van der Walls e as ligagbes de
hidrogénio regem essa sintese fazendo com que a estrutura do hidrogel fique mais porosa
(Ahmaruzzaman et al., 2023).

As cadeias poliméricas do hidrogel de celulose bacteriana em meio aquoso tém
capacidade extraordinaria de intumescimento e essa absor¢céo de agua permite o controle
do tamanho de poros e sua distribuicao da estrutura do tamanho do gel, afetando a rigidez
e flexibilidade da amostra ja que na adsor¢cdo de medicamentos, é importante o controle
dos aspectos estruturais, principalmente para liberagdo de farmacos, para a sustentacéo
destes (Curvello; Raghuwanshi; Garnier, 2019). Alguns exemplos dos tipos de mecanismos
de adsorcéo sao ilustrados na figura 9.

Figura 9 — Alguns mecanismos de adsorc¢éo para hidrogel

Fonte: Autores

3.4 OUTRAS APLICAQGES DO HIDROGEL DE CELULOSE BACTERIANA
Uma das aplica¢des potenciais dos hidrogéis de celulose bacteriana é a possibilidade

de utilizar como suporte para células 3D, com viabilidade do hidrogel intacta ap6s 14 dias

de cultura. Porém, ha algumas limitagbes como digestdo mediada apenas por celulase,
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que requer incubacao por 24h em temperatura de 37°C e as enzimas residuais apresentam
contaminagé@o com resultados inconclusivos (Bhattacharya et al., 2012; Kopjar et al., 2020;
Treesuppharat et al., 2017; Radoor et al., 2024; Drury & Mooney, 2003).

A capacidade de reutilizagcdo é uma caracteristica importante para um adsorvente.
HCI foi utilizado em hidrogel de celulose bacteriana para dessorcéo de metais pesados com
compésitos de hidrogel com Fe e Cr e obteve-se um resultado bem-sucedido com perda de
menos de 20% em cinco ciclos de testes de adsorcéo e sem nenhuma perda na capacidade
de adsorcéo (Kushwaha & Singh, 2023; Liu et al., 2018).

41 CONCLUSAO E PERSPECTIVAS

Uma revisdo com pesquisa bibliomética atualizada foi realizada com o tema
hidrogéis de celulose bacteriana. A revista Carbohydrate Polymers, com um fator de
impacto de 11,2 em 2023, esta entre as 15 principais revistas que mais abordaram esse
tema. Entre os 25 paises que lideraram a publicagdo nesse tépico, destacam-se a China,
Maléasia, india, Estados Unidos e Ird. O Brasil ocupou a 24® posi¢do, com a publicacdo de
36 artigos notaveis, com énfase nas contribuices de Hernane da Silva Barud e sua equipe
da Universidade de Araraquara. Eles se concentraram no desenvolvimento de materiais a
base de celulose bacteriana para a cicatrizagcéo de feridas.

A celulose bacteriana nao apenas aprimora a resisténcia mecéanica dos hidrogéis,
facilitando a reticulagdo, mas também exibe uma estrutura porosa, fortalecimento da rede
tridimensional e aumento da cristalinidade, com estruturas de rede mais organizadas.
A producdo desses hidrogéis € realizada a partir de reticulagdes quimicas e/ou fisicas
resultando em materiais com alta capacidade de adsorg¢éo.

A adicao de outros polissacarideos, como alginato, milho, mandioca, quitosana, aos
hidrogéis de celulose bacteriana permite a modificacdo das propriedades do material para
atender a requisitos especificos em diversas aplicagdes biomédicas e industriais. Estes
promissores hidrogéis apresentam caracteristicas Unicas como biocompatibilidade, alta
resisténcia mecanica, ndo toxicidade porosidade. Diferentes métodos de sintese, estimulos
afatores como pH e temperatura afetardo as suas propriedades, aumentando as aplicagcoes
alinhadas as necessidades modernas, como podem desempenhar um papel adequado no
controle das taxas de liberagdo de medicamentos, na promocao do crescimento celular e
no desenvolvimento de tecidos, sendo aplicaveis em areas como engenharia de tecidos e
medicina regenerativa.
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ABSTRACT: The applications of microcapsules include the controlled release of drugs,
protection against rust or protection of substances against interactions with the environment.
Biodegradable microcapsules are typically used to increase the therapeutic value of water-
soluble or —insoluble medicinal drugs, increasing bioavailability, solubility and retention time.
Flavonoids are a class of metabolites with many biological properties. In the present study we
prepared microcapsules and nanocapsules of the flavonoids apigenin, 7-apiosyl scutellarein
and quercetin to be tested against different glioblastoma (GBM) cell lines. Nanocapsules of
7-apiosyl-scutellarein reduced the viability of U87 and GBM 95 cell lines. Microcapsules of
apigenin and quercetin reduced cell viability and number of cells in culture in all GBM cell lines
tested. Flavonoids and microcapsules were not cytotoxic to astrocytes. This is the first report
of 7-apyosil-scutellarein nanocapsules and their assays against gliomas.

KEYWORDS: Flavonoids, microcapsules, nanocapsules, NMR Solid analysis, glioblastoma.

11 INTRODUCTION

Flavonoids are a large family of natural products that can be found in nearly all plant
species. At present, flavonoids comprise more than 6500 natural compounds. They play
an important role in the interaction of plants with the environment, being responsible for
the color of flowers, fruits and sometimes of leaves, and also have a protective function
against the harmful effects of ultraviolet radiation (1). Flavonoids play an important role
in protecting plants against invasion by microorganisms. This function involves not only
constituting derivatives, but also those that are accumulated as phytoalexins in response to
this attack (2). Their distribution varies in different organs, tissues and growth stages and
is influenced by environmental factors (1). The study of flavonoids is becoming increasingly
interesting because of their important metabolic roles in plants and animals and their potent
and diversified biological activities (3).

Malignant gliomas are primary brain tumors representing about 78% of all malignant
tumors of the central nervous system (4). Glioblastoma (GBM) is one of the most aggressive
human cancers. Despite current advances in multimodality therapies such as surgery,
radiotherapy and chemotherapy, the outcome for patients with high grade gliomas remains
fatal (5). Previous in vitro studies have demonstrated the potential inhibition of glioma cell
growth by various flavonoids, leading to cell death as a sign of loss of viability. Quercetin
acted in a dose- and time-dependent manner causing apoptosis through oxidative stress (6-
8). Clinical studies of quercetin have been limited by its extreme water insolubility requiring
dissolution in dimethylsulfoxide which is not biologically inert, with cases of neurological
toxicity as well as cardiovascular and respiratory problems having been reported (9).
Apigenin inhibited cell proliferation and reduced TGF-B, a multifunctional cytokine that
stimulates migration and tissue invasion by glioma cells (10).

Microencapsulated products are widely used in the food, pharmaceutical and
cosmetic industries. The particles obtained are called microcapsules or microspheres
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according to their internal structure, i.e., core-shell-like or matrix, respectively. Microparticles
may contain a solid, liquid or gaseous active substance ranging in size between about
1 micron and 1 millimeter. Particles of smaller size, from 1 nanometer to 1 micrometer,
are called nanoparticles, nanocapsules and nanospheres and can also be distinguished
according to their internal structure (11). Encapsulated drugs can have better solubility, with
improved biological barrier crossing properties and better controlled release kinetics, leading
to substantial clinical advantages including dose reduction, prevention of side effects and
improvement of bioavailability within the targeted tumor cell (12-13). Resveratrol-loaded
lipid-core nanocapsules and quercetin nanoliposomes induced C6 glioma cell death (14-16).
Many polymers can be used for encapsulation through different techniques. Polylactic acid
and its glycolic acid copolymers (poly(lactic-co-glycolic acid, PLGA) are widely employed
for the preparation of sustained-release preparations and PLGA microparticles have
been successfully employed against glioma cells (17). In the present study we prepared
microcapsules of the flavonoids apigenin, 7-apiosyl scutellarein and quercetin for testing
against different lines of glioblastoma cells.

21 EXPERIMENTAL

2.1 General experimental procedures.

Quercetin, apigenin, PLGA and poly vinyl alcohol (PVA) were obtained from Sigma.
7-Apyosil scutellarein was isolated from Lantana trifolia as described below. HCI, acetonitrile,
methanol, and acetone were purchased from Vetec and used without further purification. ' H
(400 MHz), DEPT-Q (125 MHz), COSY, HSQC, and HMBC spectra were acquired at room
temperature on a Bruker Topspin 400 NMR spectrometer (Rheinstetten, Germany) with
tetramethylsilane as an internal standard. ESIMS was performed using an Esquire 3000
plus Bruker Daltonics spectrometer with a nebulizer: 27 Psi, Drygas: 7 L/min., Temp: 300°C,
HV: 4000V. UV-vis absorption was measured with a Shimadzu, model UV-mini 1240-reader.
Centribio centrifuge 80-2b. Hitachi TM3000 - Tabletop Microscope. Ultrasonic Processor,
Hielscher, Germany. Malvern, Zetasizer ZS90 nanoseries; Malvern Instruments, UK. Column
chromatography (CC) was performed on Sephadex LH-20 (Amersham Biosiences). Thin-
layer chromatography (TLC) was performed on silica gel plates 60 PF254 (Merck) analyzed
with a UV lamp (254 and 366 nm). All CC fractionations were based on TLC analyses. Cells
were photographed with a Nikon Eclipse TE300 microscope and quantified with Image J
software.Aabsorbance of the MTT assay was measured at 570 nm with a Victor 3 Perkin
Elmer counter.

2.2 Flavonoid isolation

Leaves from Lantana trifolia were colleted in Paracambi, Rio de Janeiro, Brazil in
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2013 when the plants were in bloom. About 0.5 kg of dried leaves were pulverizied and
exhaustively extracted with ethyl acetate. The extract was then concentrated in a rotary
evaporator and applied to a Sephadex colum with metanol. About 30 fractions of 150 mL
were collected. The final fractions (25-30) contained the isolated flavonoid (1) identified by
comparison of their spectroscopic data, especially NMR, with literature data (18).

2.3 Microcapsule preparation:

Apigenin (5), 7-apyosil scutellarein (1) and quercetin (6) microcapsules were
prepared by a single emulsion evaporation method as described in (19). Briefly 40 mg
from 1 and 160 mg PLGA were dissolved in 4 mL dichloromethane and the flavonoids
apigenin and quercetin were dissolved in 4 mL acetonitrile. Next, these solutions were
added separately dropwise to a 20 mL aqueous solution of 3% PVA (3%) and sonicated for
20 minutes using a Biovera Cristofoli sonicator (42 KHz). The solvent was evaporated under
magnetic stirring for 12 h at room temperature and flavonoid microparticles were isolated by
60 min. centrifugation at 4000 rpm and then lyophilized. After centrifugation, the supernatant
was recovered and assayed for unentrapped drug. The sediment was washed using the
same amount of distilled water as of the supernatant and again centrifuged at 4000 rpm for
30 min. The washing process was repeated 3 times. All washes were collected, lyophilized
and assayed for unentrapped drug. The microcapsules of apigenin (2), 7-apyosil scutellarein
(3) and quercetin (4) were then obtained.

2.4 Scanning electron microscopy:

The external morphology of the microcapsules was analyzed with a Hitachi TM3000
- Tabletop Microscope. The microcapsules were fixed on a brass stub using double-sided
adhesive tape and then observed under high vacuum conditions.

2.5 Particle size analisys and zeta potential

The average particle size and polydispersity index (PDI) of the microcapsules
were analyzed with a laser particle size analyzer (Malvern, Zetasizer ZS90 nanoseries;
Malvern Instruments, UK) using distilled water as a dispersant. The samples (20 mg in
100 mL distilled water) were stirred in an ultrasound bath (Ultrassonic Processor, Hilscher,
Germany) for 12 min at 100% amplitude and 0.5 cycles per minute to form emulsions. The
samples were then diluted 1:200 (v/v) and equilibrated in the instrument for 10 seconds. Data
were collected using at least 100 measurements and processed using the Smoluchowski
equation. Measurements were made in triplicate and the results are shown as mean =
standard error.
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2.6 Flavonoid quantification in the microcapsules and nanocapsules

Samples of 2-4 loaded microcapsules and nanocapsules were dispersed in 80%
ethanol (3mL) and stirred for 5 min, followed by centrifugation at 4000 rpm for 10 min for
extraction of apigenin, 7-apyosil scutellarein and quercetin. The supernatant was reacted
with 2% AICL, in ethanol for 30 min at room temperature and absorbance was determined
spectrophotometrically at 420 nm (20, 21). The amount of flavonoids present in the
microcapsules was defined by comparison to a standard solution of quercetin. Microcapsules
2-4 with ethanol were used as control.

2.7 NMR Solid analisys

The cross-polarization magic angle spinning (CP/MAS) *C NMR spectrum (Figure
2) of the solid samples was obtained using a Bruker spectrometer Ultra Shield NMR at
400 MHz, cross-polarization pulse sequence (cp.av), 30 °C, a 100.61-MHz measurement
frequency (22), with a contact time of 2 ms, 8 kHz spinning rate and 2048 scans.

2.8 GBM cell lines

The U87 cell line was purchased from ATCC® (U87MG - ATCC® HTB-14TM).
The GBM 95 and GBM 02 cell lines were established in our laboratory as previously
described (23). GBM cell lines were cultivated in Dulbecco’s modified Eagle’s medium-F12
(DMEM-F12) supplemented with 10% fetal bovine serum (FBS) and maintained at 37°C in
a CO, incubator.

2.9 Human astrocyte cell culture

A primary culture of human astrocyte cells was prepared as previously described
(24). Cells were cultivated in DMEM F-12 with 10% FBS and maintained at 37°C in a CO,

incubator.

2.10 MTT assay

3-(4,5-Dimethylthiazol-2-yl)-2,5-diphenyltetrazolium bromide (MTT — Sigma) was
used to analyze the mitochondrial activity of viable cells after treatment with flavonoids.
Cells were plated with DMEM F-12 and 10% FBS and cultivated for 24 h before treatment.
7-Apiosyl-scutellarein (1), a microcapsule of apigenin (2), a nanocapsule of 7-apiosyl-
scutellarein (3), a microcapsule of quercetin (4), apigenin (5) and quercetin (6) were
dissolved in DMSO. Next they were diluted with DMEM-F12 supplemented with 10% FBS
in order to treat cells with concentrations of 10, 50 and 75 uM. After 24 and 48 h, MTT
was added to each well at a final concentration of 0.5 mg/ml. After 2 h of incubation, the
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formazan reaction product was dissolved with DMSO and absorbance was measured at 570
nm (Victor 3 Perkin Elmer).

2.11 Hoechst staining

Hoechst staining (Invitrogen) was performed in order to quantify the number of cells
in each treatment condition. Cells were plated with DMEM F-12 and 10% FBS and cultivated
for 24 h before treatment with the encapsulated flavonoids apigenin and quercetin (50 and
75 uM). After 48 h, cells were fixed with 4% paraformaldehyde and stained with Hoechst.
Each condition was photographed with a Nikon Eclipse TE300 microscope and quantified
with Image J software.

2.12 Statistical analysis

Data were analyzed statistically by one-way ANOVA and the Tukey post-test, with the
level of significance set at * p<0.05; ** p<001 and *** p<0.001. All analyses were carried out
using the GraphPad Prism software.

31 RESULTS AND DISCUSSION

3.1 Flavonoid quantification, scanning electron microscopy, particle size
analisys and zeta potential

7-Apyosil scutellarein (1, Fig. 1) was isolated from Lantana trifolia as described in
the experimental section. The quantification of 2, 3 and 4 detected 83% apigenin (Fig. 1),
85.5% 7-apyosil-scutellarein and 53% quercetin (Fig.1) in the formulation, indicating that the
method was not efficient for quercetin. Some literature data (25) describe a direct correlation
between increasing PLGA concentration and particle size as well as encapsulation efficiency
for quercetin nanoparticles. For in vitro experiments, the concentrations were calculated
considering loss during the process. Scanning microscopy analysis of the capsules
revealed the presence of different microcapsule and nanocapsule sizes. Microcapsules
were detected in 7-apiosyl scutellarein (Fig. 2). The figure shows that the capsules form
aggregated particles that cannot be separated in order to obtain images, probably because
of the lyophilization process.

The microcapsules were evaluated for particle size, polydispersity index, zeta
potential, electrophoretic mobility and conductivity and the results are presented in Table 1.
Comparison with literature data showed that the present data disagree with previous results
that have reported smaller quercetin loaded PLGA (=400 nm) (26). Molecular weight, the
concentrations of polymer and of encapsulated active are factors that can affect particle
size (27, 28). Pool et al. have suggested that the molecular weigth of PLGA can influence

Quimica e bioguimica: fundamentos e aplicagdes Capitulo 6

73



the viscosity of the internal phase, leading to a decrease in net shear stress producing
larger particles. The molecular weight of PLGA used in the present study varied between
30 and 60 kDa, a fact that could explain the variation in particle size. The electrical charge
measured by the zeta potential of free and loaded flavonoid was negative, indicating the
presence of ionized carboxyl groups in the PLGA matrix (29). The difference between the
values of apigenin- and quercetin-loaded microparticles indicates that the presence of each
specific flavonoid alters the electrical charge of the polymer particles, as described by (26)
for quercetin and catechin nanoparticles. By this analysis it can be seen that the technique
was most effective for (3), a nanocapsule with a particle size of 485.2 nm,.

Microcapsules

and particle size  polydispersity Z potential mobility conductivity
nanocapsules (d.nm) index (mV) (umcm/Vs) (mS/cm)
apigenin (2) 1775 0.346 -17.2 -1.344 0.00281
7-apiosyl } )
scutellarein (3) 485.2 0.777 26.0 2.342 0.005200
quercetin (4) 1220 0.837 -11.9 -1.108 0.00653

Table 1: Particle size, polydispersity index, zeta potential, electrophoretic mobility and conductivity of
microcapsules and nanocapsules.

3.2 NMR Solid analisys

The microcapsules and nanocapsules were then additionally characterized by '*C
solid NMR (solid-state NMR) (30). ®C NMR spectroscopic data of flavonoids and PLGA
isolated in a liquid state were compared to solid state microcapsules and nanocapsules
(Fig.3) in order to determine the patterns of the signals assigned to the flavonoids that are
repeated at a lower intensity in solid state. This permitted us to deduce that not all flavonoid
subjected to the encapsulation process was effectively retained in the microcapsules, as
shown by drug quantification.
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Fig-3: Comparison of NMR liquid analisys ('*C-DEPTQ), PGLA (A) and solid analisys microcapsules: (B)
apigenin (2), (C) quercetin (4) and nanocapsules of 7-apiosyl scutellarein (D;3)

3.3 GBM viability analysis: Nanoencapsulated 7-apiosyl-scutellarein against
GBM

To investigate if 7-apiosyl-scutellarein (1) and the 7-apiosyl-scutellarein nanocapsule
(3) had a cytotoxic effect against glioblastoma cell lines, we treated U87, GBM 95 and
GBM 02 cells with 10, 50 and 75 uM of these compounds for 24 and 48 h. The treatment
with 7-apiosyl-scutellarein (1) had no significant effect on GBM cell viability. However, the
7-apiosyl-scutellarein nanocapsule (3) showed cytotoxicity against U87 and GBM 95 after
48 h of treatment. In U87, 50 yM 7-apiosyl-scutellarein nanocapsules (3) reduced viability by
42% compared to control (Fig 4B). In GBM 95, treatment with 75 yM 7-apiosyl-scutellarein
nanocapsules (3) decreased cell viability by 46% (Fig. 4F). 7-Apiosyl- scutellarein (1) and
7-apiosyl-scutellarein nanocapsules (3) were not cytotoxic to human astrocyte cells (Fig.
4G and H).
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Fig-4: Graphs show the percentage of viable cells after treatment with 10 puM, 50 pM, and 75 pM of
7-apiosyl scutellarein (1), and nanocapsule 7-apiosyl scutellarein (3) in glioblastoma cell lines U87 (A
and B), GBM 95 (C and D) and GBM 02 (E and F) and human astrocyte cell culture (ASTH - G and H)
for 24 and 48 h determined by MTT assay. The values (A-H) were normalized by the control (DMSO)
and represent the mean and standard error of three independent experiments carried out in triplicate. *

p<0.05; ** p<0.01 *** p<0.001.

3.4 GBM analysis: microencapsulated apigenin and quercetin against GBM
Apigenin (5) and quercetin (6) have antitumor potential against glioblastomas (31,
32). To test if these encapsulated flavonoids would still be cytotoxic to glioblastoma cell
lines, we performed an MTT assay treating U87, GBM 95, and GBM 02 cell lines with 10, 50
and 75 uM of the flavonoids and the encapsulated flavonoids for 24 and 48 h. Under these
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conditions, apigenin (5) did not show a significant effect on GBM cell viability. However, the
48 h treatment with apigenin microcapsules (2) decreased the viability of GBM 95, GBM
02, and U87 cell lines (Fig. 5A-F). In GBM 02 and GBM 95, the 48 h treatment with both
quercetin (6) and quercetin microcapsules (4) showed a cytotoxic effect (Fig. 5A-F). In U87
cells, however, the 48 h treatment with 75 uM of the quercetin microcapsule (4) reduced cell
vibility by 50.5%, while quercetin (6) showed no cytotoxic effect (Fig. 5B). None of them was
cytotoxic to a human astrocyte culture (Fig. 5G and H).
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Fig-5: Graphs show the percentage of viable cells after treatment with 10 uM, 50 uM and 75 uM
of microcapsules of apigenin (3), microcapsule of quercetin (4), apigenin (5) and quercetin (6) in
the glioblastoma cell lines U87 (A and B), GBM 95 (C and D) and GBM 02 (E and F) and in human
astrocyte cell culture (ASTH - G and H) for 24 and 48 h determined by MTT assay. The values (A-
H) were normalized by the control (DMSO) and represent the mean and standard error of three
independent experiments in triplicate. * p<0.05; ** p<0,01 *** p<0,001.
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To determine if the reduction of cell viability was a reflection of a decrease in
the number of cells in culture, we stained the cells with Hoechst in order to quantify the
number of cells in each treatment condition. GBM 95 treated with 50 and 75yM apigenin
microcapsules (2) showed a decrease of 62 and 71% in the number of cells in culture. In
GBM 02, 50 and 75 pyM apigenin microcapsules (2) reduced the cell number by 39 and
42%. Quercetin microcapsule (4) treatment reduced the number of GBM 95 cells by 57
and 75% at the concentration of 50 and 75 uM, respectively. Treatment with 50 and 75 yM
quercetin microcapsules (4) promoted a decrease of 68 and 74% in the number of GBM 02,
respectively (Fig. 6). These data show that microencapsulated apigenin and quercetin have
an antitumor effect against GBM, decreasing cell viability and the number of cells in culture,
and are not cytotoxic to healthy astrocytes.
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Fig-6: Hoechst nuclear staining of GBM 95 and GBM 02 treated for 48 h with 50 and 75 uM of
microcapsules of apigenin (2) and quercetin (4). (A) Representative images of Hoechst staining.
(B) Quantification of Hoechst staining in each treatment normalized by the control (DMSO) value.

The values represent the mean and standard error of three independent experiments carried out in
duplicate. * p<0.05; ** p<0.01 *** p<0.001. Scale bar 50um.

The Blood Brain Barrier (BBB) separates the brain from the rest of the body, tightly
regulating the exchange between peripheral blood circulation and cerebrospinal fluid. Due
to the presence of the BBB, it is very difficult to ensure long-term drug administration to
the brain. Nanocapsules and microcapsules constitute a new wave of therapies for the
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prevention and treatment of neuronal diseases since they have can cross the BBB and
release their content to target sites (33). Quercetin-loaded nanoliposomes enhanced the
cytotoxic effect on C-6 glioma cells by necrosis, rather than apoptosis, during tumor cell
death (34). PEG2000-DPSE-coated encapsulated quercetin enhanced induced programmed
cell death of C6 glioma cells (16). Quercetin and apigenin encapsulated with PLGA have
recently been described in the literature (26, 35) but the present assay is the first to report
their cytotoxic action against gliomas cell lines. This is also the first citation of 7-apyosil-
scutellarein nanocapsules and its action against gliomas.

Our study showed the importance of the encapsulation of glycosylate flavonoids into
nanocapsules for the enhancement of the activity just described for other aglycones on
different glioma cell lines. These studies showed that the sugar moiety is relevant for activity
and the glycosylated form can reduce diffusion across the cell membrane, indicating a false
inactive substance. Further studies are needed concerning the mechanisms of entry of
these compounds into glioma cells.
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RESUMO: A analise da composicdo de
célculos biliares é vital para a etiopatogenia
das litiases biliares, e pode ajudar na
prevencao da sua formagédo. Nesse estudo
uma amostra de calculo biliar in vivo foi
caracterizada ex vivo pela técnica de
ressonancia magnética nuclear de solidos

Data de aceite: 22/12/2023

de *C (RMNs) utilizando-se a sequéncia de
polarizada cruzada (CP) e rotagdo em torno
do angulo mégico (MAS), na prospeccao
dos constituintes majoritarios presentes,
com o0 minimo de manipulacdo do
material. As condicbes de aquisicdo foram
otimizadas, e a preparacdo da amostra
envolveu apenas sua pulverizacao em gral
de agata. Foi constatado que o célculo biliar
do presente estudo apresentou o colesterol
como principal constituinte. A comparagéao
dos deslocamentos quimicos de '"C
permitiu sugerir que a forma polimoérfica
predominante seria a do colesterol
monoidratado cristalino, observado em
pacientes portadores de colecistite cronica.
PALAVRAS-CHAVE: RMN de Soélidos de
8C, polimorfos do colesterol, colecistite,
depositos biliares in vivo; doengas da
vesicula.

3C SOLID NMR AS A TECHNIQUE
FOR PROSPECTING BILE DEPOSITS
EX VIVO

ABSTRACT: Analysis of the composition of
gallstones is vital for the etiopathogenesis of
gallstone disease and can help prevent its
formation. In this study, an in vivo gallstone
sample was characterized ex vivo using
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solid-state '*C nuclear magnetic resonance (NMR) magic angle spinning (CPMAS) sequence
in prospecting the majority constituents present, with minimal material manipulation. The
acquisition conditions were optimized, and the sample preparation involved only its grinding in
an agate mortar. It was found that the gallbladder stones in the present study had cholesterol
as the main constituent. A comparison of '*C chemical shifts suggested that the predominantly
polymorphic form would be crystalline cholesterol monohydrate, usually found in patients with
chronic cholecystitis.

KEYWORDS: °C solid-state NMR; cholesterol polymorphs, colecistite, in vivo gallstones;
gallbladder diseases.

INTRODUCAO

A presenca de célculos biliares, ou ‘pedras na vesicula’ (colelitiase) é uma das
principais causas de dores abdominais que necessitam de hospitaliza¢gdo e intervencéo
cirurgica. Trata-se de um sério problema de salude, que impacta milhGes de pessoas em
todo o mundo (Siddiqui et al., 2023). Célculos biliares e cancer de vesicula sao condigbes
patolégicas que frequentemente coexistem: pacientes com histérico de célculos biliares
que medem mais do que 3,0 cm de diametro sdo mais propensos a desenvolver cancer de
vesicula (Kapoor, 2006).

O figado produz e secreta bile, que € uma solugdo aquosa espessa de coloracdo
amarelo-esverdeada, necessaria para emulsificar os lipideos antes da digestéo. A bile &
composta por colesterol (Figura 1), sais biliares (bilirrubina), fosfolipideos (como a lecitina),
bilirrubina conjugada, CaCQO,, eletrélitos e agua, e € transferida para a vesicula via duto
hepatico, onde é armazenada e concentrada. Apos a ingestdo de alimentos, a vesicula
biliar transfere a bile para o intestino, de forma a dar continuidade ao processo de digestao.

Figura 1. Estrutura quimica do colesterol.

Fonte: os autores.
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O colesterol é um componente vital das membranas celulares e essencial para a
estrutura celular. Trata-se de uma molécula muito pouco solivel em agua. Em sistemas
biolégicos a solubilizagcdo ocorre através de sua incorporagdo nas membranas lipidicas,
por interacdo com 0s sais biliares ou com as lipoproteinas no sangue. Nas células, a
maior parte do colesterol encontra-se localizado na membrana plasmatica, onde a regiao
hidrofobica interage com as cadeias de acidos graxos dos lipideos, enquanto os grupos
hidroxila se posicionam em torno das moléculas de 4gua que envolvem a membrana celular
(Shepelenko et al., 2022).

Cristais de colesterol sédo formados a partir da cristalizacéo de moléculas de colesterol
com ou sem moléculas de agua incorporadas na estrutura cristalina final. Esses cristais séo
de grande interesse, ja que tem papel importante em algumas doengas, como a formacéo de
célculos biliares e a ateroesclerose (Kugukbenli et al., 2012). Altos niveis de colesterol séo
patologicos, pois podem resultar na formagéo de dominios cristalinos bidimensionais nas
membranas celulares e na precipitacdo de cristais de colesterol mono-hidratado. Por sua
vez, dominios cristalinos bidimensionais podem se transformar em cristais tridimensionais
do polimorfo monoclinico ou do polimorfo triclinico. O polimorfo monoclinico foi identificado
em modelos de cultura de células relacionadas com a ateroesclerose (Varsano, 2018),
assim como em solucgdes de bile, precursoras da formacgéao de célculos biliares.

A aglomeracao dos componentes da bile, por supersaturacédo de colesterol e reagdes
incompletas da bilirrubina ocasiona a formagéo dos calculos biliares, cuja composicao
apresenta concentragbes variaveis desses componentes: calculos de colesterol ‘puro’ (=
70% de colesterol, coloragdo branca, marrom claro ou esverdeada), calculos de colesterol
mistos (normalmente 30-70% de colesterol, coloracdo marrom ou marrom-amarelada) e
célculos altamente pigmentados (<30% de colesterol, coloragéo preta ou marrom).

Varias condi¢cbes patogénicas podem causar a hipersecrecédo de colesterol ou a
hiposecrecéo de acidos biliares, dando inicio aformacao de depositos. Com a supersaturacao
ocorre a formacdo de cristais que se combinam com os demais constituintes da bile.
Tanto a quantidade quanto a forma polimérfica do colesterol presente nesses depoésitos
pode ser correlacionada com algumas doengas, como a colecistite crénica, a colecistite
granulomatosa e o cancer de vesicula. Alguns outros constituintes da bile, como sais de
magnésio e célcio, também podem combinar-se com o colesterol e contribuir para formar os
célculos biliares (Rudling et al., 2019). Nao existem até o momento medicamentos eficazes
para tratar doencas que produzem esses depositos. O procedimento padréo € a cirurgia de
remocao da vesicula (Siddiqui et al., 2023).

Os célculos biliares podem ser amorfos ou cristalinos, com didmetros entre alguns
milimetros até em torno de seis centimetros, e com diferentes geometrias. Para uma
classificacdo acurada, € necessario proceder com a andlise dos componentes presentes
nesses depositos. Os constituintes quimicos devem ser identificados, de forma a elucidar
os fatores etiopatogénicos que podem entdo ser utilizados para implementacédo de
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tratamentos e planos de prevencéo.

Varias técnicas tem sido utilizadas nos ultimos anos para a caracterizagdo dos
calculos biliares: difracao de raios X (DRX), microscopia eletrénica de varredura (MEV),
imagens por ressonancia magnética nuclear (MRI) e espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear em solugéo (RMN) e a ressonancia magnética nuclear de sélidos (RMNSs).
Entretanto existem algumas limitacbes para o emprego de algumas dessas técnicas para
o estabelecimento da composicao dos célculos biliares. Por exemplo a DRX necessita que
a amostra esteja na forma de p6 cristalino, enquanto o 1V pode néo ser capaz de detectar
todos os componentes presentes sem ambiguidade (Jayalakshmi et al., 2009). Por outro
lado, a aplicabilidade da espectroscopia de RMN & ampla, por ser uma técnica ndo invasiva
e altamente reprodutivel, e no caso particular da RMN de solidos, ndo exige preparagéao
extensa da amostra e possibilita a caracterizacao dos diferentes componentes presentes,
soluveis ou insoltveis em um determinado meio, incluindo-se as estruturas cristalinas de um
mesmo componente, e as eventuais fases amorfas presentes. Um exemplo de aplicagéo é
o trabalho publicado por Bak et al. (2000), que utilizaram com sucesso a técnica de RMN de
solidos para a caracterizacdo de amostras de calculos renais. A observagao dos sinais de
8P e de ¥C possibilitou o estabelecimento da composi¢éo de seis amostras de depositos
produzidos in vivo, por comparagdo com espectros de padrées. Componentes cristalinos
e amorfos puderam ser facilmente identificados, através das medidas dos parametros
deslocamento quimico isotrépico, anisotropia e par&metro de assimetria, extraidos dos
espectros experimentais por programas de ajuste apropriados.

A compreenséo sobre a composi¢ao e microestrutura dos calculos biliares fornece
indicacbes sobre o mecanismo de sua formacéo e as doencas a ela associadas. Waterhous
et al. (1985) publicaram os deslocamentos quimicos de 'H e de *C de uma série de acidos
biliares. Nos espectros de RMN de '®C, além dos sinais na regido entre 10 e 45 ppm,
absor¢bes caracteristicas de carbonos do tipo HC-O na regido entre 68 e 75 ppm, e
dos grupos COOH e COO- entre 190 e 180 ppm foram apresentados. ljare et al. (2005)
obtiveram os espectros de RMN de 'H e de *C de varios acidos biliares em meio aquoso,
e assinalaram todos os sinais observados. Jayalakshmi et al. (2009) adquiriram espectros
de RMN em solugdo ('H e *C) e de RMN de sélidos de *C (sequéncia de polarizagéo
cruzada, CPMAS), de trés formas polimorficas do colesterol, a mono-hidratada e duas
formas anidras, presentes nos calculos biliares. A temperatura ambiente duas formas
cristalinas, uma forma monohidratada (Z’'=8) e um forma anidra (Z’ = 8) foram analisadas.
A presenca de multiplos sinais para um mesmo carbono, que representa as moléculas
cristalograficamente ndo equivalentes foi constatada para varios carbonos. Por exemplo,
no espectro de '*C do polimorfo anidro foram observados para o carbono C6 seis sinais
diferentes, cinco com mesma intensidade e o sexto com aproximadamente o triplo da
intensidade, o que confirma a presenga de 8 moléculas na célula unitaria, como indicado

pelos dados cristalograficos. Os autores sugeriram que a determinacéo de qual polimorfo
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especifico estaria associado com a patologia poderia fornecer informacoes Uteis sobre o
progndstico da doencga. Dessa forma o conhecimento dos perfis dos espectros de RMN de
soélidos das fases de cristais de colesterol € uma etapa essencial para o avango da pesquisa
nessa area. Kugukbenli et al. (2012) estabeleceram os deslocamentos quimicos de *C de
algumas estruturas do colesterol por calculos DFT. Os resultados foram comparados com
os obtidos experimentalmente. Foi possivel fazer o assinalamento de todos os sinais da
forma mono-hidrato e do polimorfo anidro obtido a baixa temperatura. Sharma et al. (2016)
publicaram espectros de RMN CPMAS de *C do colesterol recristalizado e de bilirrubina.
Shepelenko et al. (2022) estudaram o polimorfismo e os mecanismos de nucleagcéo de
colesterol mono-hidratado a partir de calculos DFT, e obtiveram dados sobre os polimorfos
monoclinico e o polimorfo triclinico.

Recentemente Siddiqui et al. (2023) analisaram a composicéo de calculos biliares de
pacientes de diferentes regides geograficas da india para investigar as possiveis variacdes
entre as populagdes nessas regides. Foram caracterizados célculos biliares de diferentes
condicdes patolégicas, ou seja, doengas benignas (colecistite cronica) e malignas (cancer
de vesicula biliar). O tipo de polimorfo das moléculas de colesterol também pode ser
determinado, o que forneceu informacbes sobre as estruturas presentes nos depositos
estudados. No caso dos calculos biliares estudados pelos autores, foi constatado que o
colesterol foi o principal constituinte nas populacdes ao norte da india, enquanto na regido
sul ele se encontrava presente como componente minoritario. Além disso, foi observado que
os célculos de vesiculas com cancer apresentaram teor de colesterol menor, comparado
com os calculos de individuos com colecistite crénica.

O objetivo desse trabalho foi utilizar a RMN de soélidos de *C (RMN-CPMAS) como
técnica de prospecc¢éo ex vivo de uma amostra de célculo biliar produzida in vivo, visando
estabelecer os principais constituintes presentes e investigar a presenca de polimorfos de
colesterol.

EXPERIMENTAL

Amostras de célculo biliar produzidos in vivo (Figura 2), e nomeados como DBI foram
inicialmente macerados em gral de agata e imediatamente transferidos para rotores de
ZrO, de 4mm. Os espectros de RMN-CPMAS de '*C foram adquiridos em um equipamento
Bruker, modelo Avance 11l 400WB (9,4T), a temperatura ambiente (T= 21°C), na frequéncia
de 100.6 MHz (v
velocidade de rotacdo de 10kHz. Foi utilizada a sequéncia de polarizagédo cruzada, com

Lamor 40 "°C), em uma sonda Bruker CPMAS de triplo canal de 4 mm, e
pulso de excitagdo de 4,5us (1/2), tempo de contato otimizado de 2000 ys e tempo de
reciclo entre 4 e 20s. Para garantir uma boa qualidade do espectro, o processamento foi
feito com correcdo manual da fase e correcdo automatica da linha base. Utilizou-se entre
512 e 1024 acumulagcdes em uma janela espectral de 80KHz, mantendo-se sinal/ruido
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maior do que 200. Os deslocamentos quimicos foram referenciados pelo sinal da glicina
(8. 176,03 ppm).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os calculos biliares humanos ocorrem em variedades de forma e tamanho, e variam
de branco cremoso, amarelo, preto e marrom (Sharma et al., 2016; Siddiqui et al., 2023).
Os calculos biliares estudados apresentaram coloracdo marrom, com raias amarelas e
brancas (Figura 2).

NH[HH,IIII\H\\\\\'
1 2

Figura 2. Morfologia do deposito biliar estudado — amostra DBI.

Fonte: os autores.

A aparéncia morfolégica do calculo biliar sugere a possivel presenca de bilirrubina
ou de derivados de acidos biliares, porém como indicado na literatura, a caracterizacao de
célculos biliares deve ser realizada a nivel estrutural, para maior seguranga nos resultados.
Na Figura 3 estdo apresentados os espectros de RMN-CPMAS de ®C da amostra de
deposito DBI, assim como do padréo de colesterol (COL-R), para fins de comparagéo.

O espectro de RMN-CPMAS de ®C da amostra do calculo biliar DBI apresentou
perfil semelhante ao da amostra de colesterol padrdo Merck, com sinal na regido de 140
ppm desdobrado em dois sinais (=C5), além dos sinais em 120,6 ppm (=HC6), em torno de
70 ppm (HO-C3), e do sinal correspondente ao grupo metila desdobrado em dois, na regiéo
de 10 ppm (H,C18). Pode-se constatar a auséncia de sinais na regido de 190-180 ppm
(COOH; COO), e de mdltiplos sinais na regido de 78 a 70 ppm (HO-CH), caracteristicos de
acidos biliares (Waterhous et al., 1985). Também pode-se excluir a presenca de bilirrubina
ou de bilirrubina conjugada, pela auséncia de sinais na regido de 190-170 ppm, e na regido
de 138 a 100 ppm (Jayalakshmi et al., 2009; Sharma et al., 2016). Dessa forma pode-se
inferir que apesar da coloragdo marrom predominante no depésito biliar investigado (Figura
2), 0 componente organico majoritario € o colesterol (Tabela 1).

Quimica e bioguimica: fundamentos e aplicagdes Capitulo 7

88


https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/?term=Siddiqui+MA&cauthor_id=37352214

Padrac Colestercl MERCK

T - T - T . 7 . T - - 3 = = - P = F = F T .
180 160 140 130 109 B0 L] 40 20 o =20 Ppm

Figura 3. Espectros de RMN-CPMAS de '*C das amostras: colesterol padrdo Merck (COL-R) e calculo
biliar in vivo, analisado ex vivo (DBI).

Fonte: os autores.

9, ppm Assinalamento
DBI COL-R CcoL
sélido solido solugéao? proposto?
142,2/141,2 141,4;139,6 141,2 C=C(5)
120,6 1225 121,3 C=CH(6)
71,8 71,6; 70,9 71,3 C-0(3)
59,7/57,7 57,9; 54,7 56,9; 56,5 CH(14,17)
51,4/50,2 51,1 50,5 CH(9)
43,2/41,7 42,7 42,4 CH(4)
40,1 40,8 40,0 CH,(24,12)
38,2 - 39,6; 37,5 CH_+CH
36,8 37,1 36,5; 36,4; 35,8 CH,+CH
31,9 32,6 32,3; 31,6 CH,(2)/CH(8)
29,5/27,4 29,6 28,3; 28,0 CH,(12)/CH(25)
- 24,8 24,3; 24,1 CH,(15)(23)
23,5 23,2 22,8;22,5 CH,(26)(27)
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21,1 20,4 21,2 C(10)
19,7 - 19,4; 18,8 CH,(19)(21)
13,1/12,0 13,8, 12,2 12,0 CH,(18)

Tabela 1 — Deslocamentos quimicos (ppm) de '*C.

aGuo et al. (1996)

A identificacdo das estruturas cristalinas do colesterol presentes na amostra DPI

foi feita por comparagdo com os deslocamentos quimicos publicados na literatura por
Guo e Hamilton (1996), Jayalakshmi et al. (2009), Sharma et al. (2016) e Siddiqui et al.
(2023). Na Tabela 2 estéo listados os deslocamentos quimicos de *C publicados para

a forma monoidrato, assim como para duas formas anidras de colesterol. Os perfis nas
regides: 138-145 ppm (C5), 120-125 ppm (C6), 60-75 ppm (C3) e 10-16 ppm (C18) foram
comparados com o observado na amostra DPI.

Estrutura carbono Ref.
cristalina C5 C6 C3 Cci8
Monoidrato 142,4;140,9 120,8; 120,3 71,8 12,0; 11,0 bed
Anidro, 141,7;141,2; 122,9;122,7; 71,4;70,6;70,3 13,8; 13,0; be
Temp. ambiente 141,0; 140,8; 122,5; 122,2; 12,7; 11,7
139,2; 138,5 121,8;121,5;
121,1
Anidro, 141,7; 141 ,4; 123,4;122,9; 72,1-69,8 a ®
Temp. >32 °C 141,1; 140,7,; 122,1;121,6;
139,9; 139,3; 121,2
138,8; 138,6
Mistura fases 141,7 — 140,9; 123 - 121 71,4;70,3 13,6 - 10,9 e
139,3; 138,5 6 sinais 4 sinais
Amostra DBI 142,2;141,2 120,6 71,8 Este
(monoidrato) trabalho

@ndo indicado.
®Guo e Hamilton (1996).
¢Sharma et al. (2016).
9Siddiqui et al. (2023).
dJayalakshmi et al. (2009).

Tabela 2. Deslocamentos quimicos (ppm) dos sinais dos carbonos C3, C5, C6 e C18 do colesterol em
varias formas cristalinas, e os observados para o célculo biliar DBI investigado.
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Os dois polimorfos anidros apresentaram os sinais dos carbonos C5 e C6
desdobrados em varios sinais, coerente com o indicado por estudos cristalograficos
(Kugukbenli et al., 2012). Por outro lado, os deslocamentos quimicos publicados para o
polimorfo monoidratado foram comparaveis aos observados para a amostra de depoésito
biliar investigada. Os resultados sugerem que na amostra DBI a forma predominante seria
a do colesterol mono-hidratado cristalino, observado em portadores de colecistite cronica
(Siddiqui et al., 2023).

CONCLUSAO

A RMN de sélidos permitiu caracterizar de forma rapida o componente majoritario
presente em uma amostra de célculo biliar produzido in vivo como sendo o colesterol. A
possivel presenca de bilirrubina ndo foi constatada, assim como de fosfolipideos como a
lecitinaFoi possivel estabelecer o polimorfo presente, por comparacao dos deslocamentos
quimicos indicados na literatura, como sendo a forma monoidratada do colesterol,

comumente presente em pacientes portadores de colecistite cronica.
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RESUMO: A tendéncia para o futuro é a
bioeconomia, assentada nouso dabiomassa
para geragcao de produtos e substancias
da quimica verde. Desta forma, avaliou-
se a possibilidade do reaproveitamento de
dois residuos sélidos lignocelul6sicos, da

Data de aceite: 22/12/2023

empresa Hantex e Incofios Ind. e Com. de
Fios Ltda, de fiagédo de algodéo. Para atingir
o objetivo principal deste trabalho, testou-
se a capacidade de adsorcdo de corantes
reativos nos dois residuos lignoceluldsicos,
apos sua calcinacao (R1 e R2). Ap6s o reuso
em tingimentos, as propriedades tintoriais
avaliadas foram: reprodutibilidade da cor do
tecido (dE), e a solidez sob friccdo a imido
e a seco. Inicialmente testou-se o poder de
adsorcdo em solugdes aquosas com trés
corantes, sendo eles, azul Sidercron BF-BL,
Novacron Amarelo S-3R e vermelho FN-R-
01, e assim obteve-se eficiéncia de 99,09%
com o residuo R1 e 97,19% residuo R2 para
o0 corante azul; para o corante vermelho
foi de 95,39% com R1 e 97,19% R2; e no
caso do corante amarelo com 82,99% R1
e 95,92% R2. Em seguida, partiu-se para a
adsorcao em banhos de tingimento com os
residuos calcinados. Para o tingimento com
corante azul remocao superior a 90%; ja com
o corante amarelo a eficiéncia ndo passou
de 81%. Enquanto com o corante vermelho
independentemente da quantidade e do tipo
de adsorvente o percentual de remocéao foi
superior a 96%. Utilizou-se o banho residual
do tingimento tratado, para um novo ciclo
de tingimento obtendo-se resultados
satisfatdérios em determinadas condicoes,
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com dE inferior a 0,4 e solidez a seco 4/5.
PALAVRAS-CHAVE: Adsorcgdo; Residuos da fiagdo do algodéo; reuso de agua; tingimento;
corantes reativos; residuos lignocelulésicos

STUDY OF THE VIABILITY OF USE OF LIGNOCELLULOSIC WASTE FROM
COTTON SPINNING AS ADSORBENTS FOR THE TREATMENT OF TEXTILE
EFFLUENTS
ABSTRACT: The trend for the future is the bioeconomy, based on the use of biomass to
generate green chemical products and substances. Therefore, the possibility of reusing two
lignocellulosic solid waste, from the cotton spinning company Hantex and Incofios Ind. and
Com. de Fios Ltda, was evaluated. To achieve the main objective of this work, the adsorption
capacity of reactive dyes was tested on two lignocellulosic residues, after their calcination (R1
and R2). After reuse in dyeing, the dyeing properties evaluated were: fabric color reproducibility
(dE), and fastness under wet and dry rubbing. Initially, the adsorption power was tested in
aqueous solutions with three dyes, namely, Sidercron Blue BF-BL, Novacron Yellow S-3R and
Red FN-R-01, and thus an efficiency of 99.09% was obtained with the residue R1 and 97.19%
residue R2 for the blue dye; for the red dye it was 95.39% with R1 and 97.19% R2; and in the
case of yellow dye with 82.99% R1 and 95.92% R2. Then, adsorption was carried out in dye
baths with the calcined residues. For dyeing with blue dye removal greater than 90%; With
the yellow dye, the efficiency did not exceed 81%. While with the red dye, regardless of the
amount and type of adsorbent, the removal percentage was greater than 96%. The residual
bath of the treated dyeing was used for a new dyeing cycle, obtaining satisfactory results

under certain conditions, with dE less than 0.4 and dry fastness 4/5.
KEYWORDS: Adsorption; Waste from cotton spinning; water reuse; dyeing; reactive dyes;
lignocellulosic waste

11 INTRODUGAO

Nos ultimos tempos os problemas ambientais tém se tornado cada vez mais criticos
e frequentes, principalmente devido ao desmedido crescimento populacional e ao aumento
da atividade industrial. Com todos estes ingredientes os problemas devido a acéo antropica
tém atingido dimensdes catastréficas, podendo ser observadas através de alteracdes na
qualidade do solo, ar e agua. O setor téxtil apresenta um destaque especial, devido a
sua atividade industrial que gera grandes volumes de efluentes, os quais, quando n&o
corretamente tratados, podem causar sérios problemas de contaminagdo ambiental.
(KUNZ, 2002; GADEKAR AND AHAMMED,2019; CAVALCANTI; DOS SANTOS, 2022)

Conforme SHIRVANIMOGHADDAM et al, a industria da moda global produz cerca
de US $ 3 bilhdes, o que representa cerca de 2% do Produto Interno Bruto (PIB) do mundo.
De acordo com dados dos ultimos 20 anos a industria de produtos téxteis conseguiu
duplicar sua produgdo, consequentemente o aumento na média do consumo de artigos
téxteis, de 7 kg por pessoas para 13 kg, o total desses valores atingiram resultados
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exorbitantes, na faixa de 100 milhdes de toneladas de consumo em produtos téxteis. Na
industria de fiagé@o, os residuos sdo geralmente abandonados ou vendidos a pre¢os baixos
(SHIRVANIMOGHADDAM, 2020)

De acordo com AGUIAR, podemos compreender que nos materiais lignocelulésicos,
a celulose esta presente em até 50% da massa seca total. Sendo um polimero linear, com
porces cristalinas formado exclusivamente por moléculas de anidro-glicose. As polioses
séo polissacarideos ramificados, compostos por varios agucares como a glicose, manose,
galactose e xilose, e com pequenas quantidades de arabinose, acidos urdnicos e grupos
acetila. O teor de polioses em materiais lignocelulésicos, de diferentes origens, pode variar
de 20 a 25%. A lignina (Figura 1) difere significativamente dos polissacarideos, pois €,
uma macromolécula aromatica, em massa, esse componente representa cerca de 20 a
30% do lignoceluldsico seco. Tais componentes estao intimamente associados e/ou ligados
quimicamente, formando a parede celular dos vegetais lenhosos e fibras celuldsicas
(AGUIAR, 2011). A lignina passou a despertar interesse na ultima década (ZHAO,2017;
GASPAR, 2023). Entretanto estudo com este tipo de residuo da fiacdo de algodao, nédo
foi encontrado na literatura e os trabalhos discutindo reuso de agua de tingimentos pos
tratamento com adsorventes alternativos sdo escassos e os mesmos foram utilizados para
viabilizar a discusséo dos resultados de forma comparativa.
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Figura 1: llustragdo da molécula da lignina.

Nas industrias téxteis é consumido uma grande variedade de corantes, um dos
principais sdo os corantes reativos. Os corantes reativos sdo assim denominados devido
a sua capacidade de formarem ligagGes covalentes com a fibra. Estes corantes podem
ser utilizados no tingimento de fibras celulésicas com boas caracteristicas de tingimento,
solidez e estabilidade quimica. A poluicao de corpos d’agua com tais compostos provocam,
além da poluigédo visual, alteracdes em ciclos biolégicos afetando principalmente processos
de fotossintese. Os efluentes téxteis caracterizam-se por serem altamente coloridos, devido
a presenca de corantes que ndo se fixam na fibra durante o processo de tingimento. Devido
a estas implicagdes ambientais, novas tecnologias tém sido buscadas para reduzir este
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potencial poluidor, métodos para o tratamento de efluentes séo investigados, como por
exemplo a adsorcdo, que pode ser feita em diversos materiais como carvao ativado e
residuos industriais. (MELO, 2017; HONORIO, 2013; CHIARELLO, L. M.; BARCELLOS,
1,0. et al.,2012; ZOMER; MELO, 2021)

O processamento de téxteis, principalmente o tingimento, exige grandes quantidades
de agua, gerando enormes quantidades de efluentes. Uma estratégia sustentavel para
reduzir o volume de efluentes téxteis € o tratamento e a reutilizagdo dos residuos liquidos
residuais. CHIARELLO et al, realizaram um estudo visando o reuso de banhos de tingimento
apos seu tratamento enzimatico. Observaram ser possivel a reutilizacdo a de acima de
70%. (CHIARELLO,2020).

MITTERSLEINER et al, também com objetivo de reutilizar banhos de tingimento, em
seu estudo utilizaram residuo da clarificacéo de déleos vegetais (bentonita) para adsorcéo
do corante direto dos banhos residuais de tingimentos. Posteriormente as solugdes
tratadas foram utilizadas em novos tingimentos com corantes reativos, e mostraram um
excelente potencial tanto pela capacidade de remogéo do corante (>95%), quanto pela
reprodutibilidade da cor no reuso nos tingimentos (AE < 0,5). (MITTERSLEINER,2017).

Um estudo do processo de transformacgéao de residuo de algoddo como adsorvente de
baixo custo, capaz de remover corantes de efluentes téxteis, € uma alternativa para reduzir
os impactos ambientais. Durante todo ciclo de vida do algoddo, grandes quantidades de
residuos sé@o geradas em seu processamento. Na fiacdo, por exemplo, de fibras de algodao
sobram residuos Lignocelulésicos contendo principalmente folhas, sementes, restos de
cascas e fibras curtas, que sdo descartados ou queimados. Segundo a empresa que
produz em torno de 1800 t/més de fio de algodao, ha uma perda de aproximadamente 3 %
de material que entra na fabrica, ou seja, em torno de 54 t/més. Este trabalho visa avaliar o
potencial do aproveitamento de dois residuos, de uma industria de fiagéo de algodao, como
adsorventes para o tratamento de banhos do tingimento, visando posterior reutilizagéo.

21 MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Dois tipos de residuos da fiagcdo de algodao, chamados aqui de R1 com aparéncia
mais suja e R2 aparentemente mais limpo, mas ambos com piolho de algodao, foram
doados pela empresa Hantex Residuos Téxteis (Gaspar, SC).

Os corantes selecionados para realizar o estudo de adsor¢éo foram: Azul Sidercron
BF-BL (Figura 2a) e Vermelho FN-R-01 (Figura 2b) Novacron Amarelo S-3R. Apresentado
o Color Index (C.l.) de Reactive Blue 221, Reactive Red 238 e Reactive Yellow 205,
respectivamente. Todos doados pelo fabricante. *Nao foi disponibilizado pelo fabricante a
estrutura do corante Novacron Amarelo S-3R.
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Figura 2 (a) Estrutura do Reactive Blue 221. (b) Estrutura do Reactive Red 238 (c) Estrutura do
Novacron Amarelo S-3R*. Fonte Colour Index

2.2 Metodologia

2.2.1 Preparagéo dos Residuos

Os residuos foram submetidos ao processo de calcinagdo sem fornecimento de
oxigénio, resultando em uma elevada perda de massa, tendo em vista a composicao do
residuo e sua alta temperatura de calcinacdo. Para isso, os residuos foram introduzidos
em um cadinho e disposto na Mufla (JUNG) seguiu-se em um gradiente de 30°C/min até
600°C, manteve-se em um patamar por 400 min, resfriou e em seguida foi transferido para
um dessecador e mantido até seu posterior uso.

2.2.2 Adsorgéo das Solugbes dos Corantes

A partir das solugdes dos corantes preparadas, deu-se inicio aos experimentos
de adsor¢do com os residuos R1 e R2 calcinados, para o qual se fez uma relagéo 1g
de residuo calcinado para 100 mL de solugéo de corante. A adsorcao foi feita em uma
incubadora (TECNAL — TE-420) a 50°C, com 150 rpm, durante 24 horas ou até se obter o
tempo infinito, ou seja, equilibrio de adsorgéo, onde nédo se observa variagdo nos valores
de absorbancia (Abs.). Dada a finalizacdo da adsor¢éo utilizou-se um Espectrometro de
UV-Visivel (Shimadzu 1800) para determinagéo da eficiéncia do processo na remoc¢ao do
corante, realizando as analises e determinagéo da absorbéncia antes (Abs) e depois (Abs))
da adsorcéo.

2.2.3 Estudo da Adsorcdo em banhos de Tingimento

Apo6s verificar que 0 método de adsorcé@o se faz eficaz em solugdes de corantes
puros, o mesmo foi feito utilizando banhos residuais dos tingimentos. Para o tingimento
seguiu-se um processo convencional, empregado para tingimento de algodao, neste
caso utilizou-se meia malha 100% algod&o, com as propor¢des dos auxiliares como visto
na Tabela 2. O tingimento deu-se a 65 °C (2 °C/min), em maquina de canecos (Kimak).
Inicialmente por 10 minutos rodou somente sal (NaCl), corantes e tecido na maquina, em
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seguida a barrilha (Na,CO,) foi dosada e continuou-se o tingimento por mais 45 minutos.

Produtos Unidades Tingimento 1 | Tingimento 2 | Tingimento 3
Corante Azul Sidercron BF-BL % 0,5 - -
Corante Vermelho FN-R-01 % - 0,5 -
Corante Novacron Aramelo S-3R % - - 0,5
Cloreto de Sédio (NaCl) g/L 30 30 30
Barrilha g/L 10 10 10

Tabela 2: Quantidades e produtos quimicos utilizados na receita para o tingimento.

Os tingimentos foram realizados em monocromia nas cores azul, vermelho e amarelo,
conforme visto na tabela 2, para gerar solucdo para o tratamento. Apbs o tingimento, o
banho residual seguiu para o tratamento por adsor¢cdo com diferentes quantidades de
residuos calcinados R1 e R2, em incubadora (TECNAL — TE-420) a 50°C, com 150 rpm,
durante 24 horas para obter seu tempo infinito, ou seja, limite maximo de adsor¢do. Dada a
finalizacdo da adsorcao utilizou-se um Espectrofotdmetro o de UV-Visivel (Shimadzu) para
determinar o percentual de remocéo do corante, realizando as analises antes e depois da

adsorcao.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Obtencao dos Residuos da Fiacado de Algodao

Foi observado um percentual (%) de impureza para o residuo R1 (11,64%) maior
que para o residuo R2 (8,67%). Ap0s realizar as calcinagdes, para os diferentes residuos
(R1 e R2), pode-se observar aspectos diferentes entre ambos antes e depois do processo
na Figura 1. O que foi observado é que ao ser calcinado o residuo perde muita massa,
cerca de 96%, este fato € devido de que a maior composi¢ao do residuo é matéria orgénica
e como as calcinagdes sao feitas em temperatura elevada restara somente minerais.

R1 Calcinade

a) R1Bruto

Figura 3: (a) Material R1 antes e depois da calcinacéo. (b) Material R2 antes depois da calcinacéo.
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3.2 Adsorcao das Solucdes de Corantes

Através das leituras das absorbancias das solu¢cbes de corante, observa-se na
Figura 4 que o R2 possui um poder adsorvente de até 7% superior ao R1, porém ambos
os residuos apresentaram um 6timo poder adsorvente tendo em vista que a solucgéo ficou
limpida, com eficiéncia na remocgéao do corante variando de 83 a 99%. Para as solugbes do
corante azul foi 99,09% R1 e 97,19% R2; corante vermelho foi de 95,39% com R1 € 97,19%
R2; e no caso do corante amarelo com 82,99% R1 e 95,92% R2.

Monooromia anfes. 3
Pom s R1
P ki 72 i 1
gy (2 - i1y = 99,06% 1
E%rz 4= 610 = 97,19% & o
al
RL R2

T — . b) Antes

e W au e I
‘Campramanajrm) Comprmta (m)

Poecamao Rl
Pas cakinado R I

EYorz 4 = oy = 91.39%

EWirg 12 = 95.39%

B 2= 510 %
By () = 34y = IT19%

Aorbdnia

R2

—
o+ IS I S, Y

—— Wonooromia antes
Pos calnads R|
Pos ealomado RY

\ E%is (4= 19) = B2.99%
%k = am = 95.92%

Absceincia

a) - b) Antes RL

Comprirmenta (nm)

Figura 4: (a) Grafico da Absorbancia versus Comprimento de onda para os trés corantes. (b)
Visualizagao da agéo dos residuos apoés 24 horas de adsorgéo dos trés corantes.

Se comparar os resultados com outros estudos, por exemplo enzimatico para
corantes reativos foi obtido valores superiores a 90% (CHIARELLO,2020. Adsorvente
de residuo industrial a base de bentonita. 95,27% de remocao de corante direto, em
24h (MITTERSLEINER,2020). Eficiéncia de 74 a 99%, dependendo das condi¢cdes de
tratamento das solugdes de corantes acidos, amarelo, azul e vermelho empregando farelo
de soja como adsorvente (CHIARELLO,2012).

3.3 Estudo da Adsorcédo em Banhos de Tingimento

As figuras 5, 6, e 7 apresentam o0s espectros (a) dos banhos de tingimentos de cada
corante antes e ap6s o tratamento por adsor¢cdo, bem como avaliagéo visual (b).
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Azul Sidercron BF-BL

——Paddo

——R1com 10 g4
——R2com 10 g
——R1com 20 g
——R2 com 20 gi

Absorbancia

0
400 450 500 550 600 650 700 750 800

Comprimento (nm)

Figura 5: (a) Grafico da Absorbancia versus Comprimento de onda para o corante azul (b) Visualizagao
da acdo dos residuos ap6s 24 horas de adsorcao do corante azul, seguindo na sequencia padréo, R1
com 10 g/L, R2 com 10 g/L, R1 com 20 g/L, R2 com 20 g/L.

Vermelhe FN-R-01

—Paudn

——R1 com 10 g
——R1com 2 gh
——R2 com 10 o7
——R2 Com 28 g

Absorbancla

450 500 550 600 650 700
Compnmenta {nm)

Figura 6: (a) Grafico da Absorbancia versus Comprimento de onda para o corante vermelho. (b)
Visualizagdo da agdo dos residuos apés 24 horas de adsor¢do do corante vermelho, seguindo na
sequencia padrdo, R1 com 10 g/L, R2 com 10 g/L, R1 com 20 g/L, R2 com 20 g/L.

Novacron Amarelo S-3R

—Pardo

——R1 com 10.gA
——R1 com 20 g
——R2 com 10 g/
——R2 com 20 gA

Absorbancia

+ +
250 300 350 400 a5 500 550 600
Comprimenta (nm)

Figura 7: (a) Gréfico da Absorbancia versus Comprimento de onda para o corante amarelo. (b)
Visualizagéo da agao dos residuos apds 24 horas de adsor¢ao do corante amarelo, seguindo na
sequencia padrao, R1 com 10 g/L, R2 com 10 g/L, R1 com 20 g/L, R2 com 20 g/L.

Segue tabela abaixo (tabela 3) com as eficiéncias obtidas para cada corante com
determinada quantidade de residuo calcinado como adsorvente.
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Corante Azul Corante N%c‘),':c':,t:n
Adsorvente Quantidade (g/L) | Sidercron BF-BL | Vermelho FN-R-
o o Amarelo S-3R
(%) 01 (%) o
(%)

R1 10,00 65,68 95,63 76,60
R1 20,00 96,50 98,36 80,80
R2 10,00 72,00 95,63 77,50
R2 20,00 97,20 98,36 81,00

Tabela 3: Eficiéncia da adsorcéo (%) apds 24 horas de tratamento, com banho residual.

Os resultados da tabela 3, mostram que independentemente da quantidade e do
tipo de adsorvente a porcentagem de remogdo para o corante vermelho foi superior a
95%. Entretanto, para o corante azul obtém-se eficiéncia na remocéo superior 90%
somente com quantidade maior de adsorventes (20g/L). Para o corante amarelo também
se observa a necessidade de maiores quantidades de adsorvente, independentemente do
tipo de residuo, porém ainda com menor remog¢ao, sendo a maxima de 81%. Os resultados
sugerem que uma monocromia do corante azul ou vermelho ou bicromia entre eles em
novos tingimentos com 4gua tratada seja possivel e talvez até uma tricromia com amarelo

em menores quantidades, mas pouco provavel somente monocromia com amarelo.

3.4 Reuso dos Banhos de Tingimento

Como obteve-se melhores resultados com os banhos residuais tratados com 20
g/L, foram tingidas novas amostras com o reuso do banho de tingimento tratado em trés
situacdes diferentes: i)A primeira amostra foi tingida ajustando a quantidade de corante
considerando a quantidade ja existente de corante no banho tratado, dependendo do
% de eficiéncia, porém os auxiliares, sal e barrilha foram adicionados nas quantidades
iniciais, 30 g/L e 10g/L, respectivamente; ii)A segunda foi uma amostra tingida ajustando
as quantidades de corantes, sal (NaCl) e barrilha (NaCO,) com relagéo ao banho residual
tratado; iii)A terceira situacéo o tingimento ocorreu sem ajustes, as quantidades iniciais de
corante, sal e barrilha foram repetidas, conforme receita tabela 2.

Os resultados que se seguem nas tabelas 4, 5 e 6 para os corantes azul, vermelho
e amarelo, respectivamente, foram obtidos através das médias de triplicatas de tingimento
reutilizando os banhos de tingimentos tratados. Para obtencédo destes dados utilizou-se
0 espectrofotdmetro de remissao (KONICA MINOLTA). As amostras sdo consideradas
reprovadas ou aprovadas de acordo com o erro relativo quando comparadas as amostras
padrdes, gerando um dE, onde este valor s6 € considerado aprovado quando menor ou
igual a 1,5. Para algumas empresas, o valor aceitavel é dE< 0,5, mas normalmente esta
sujeito as exigéncias de cada cliente, havendo tolerancia de até 1,5.
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Amostras com R1 DL* Da* Db* DC* DH* dE* Situacao
Amostra com ajuste no %
corante 0,466 -0,360 -0,123 0,115 -0,331 0,483 Aprovado
Amostra com ajuste no %
de corantes e auxiliares 0,491 -0,160 | -0,258 0,166 -0,104 0,500 Aprovado
téxteis
Amostra sem ajuste na | g 445 | 9045 | -0455 | 0420 | 0,112 | 0487 | Aprovado
receita
Amostras com R2 DL* Da* Db* DC* DH* dE* Situacao
Amostra com ajuste no % | 4 45 | 0055 | -0,446 | 0,260 | 0,041 | 0307 | Aprovado
corante
Amostra com ajuste no %
de corantes e auxiliares -3,953 0,236 3,024 1,692 0,827 2,728 Reprovado
téxteis
Am°3t’ar:§2i‘t austena | 0064 | 0,165 | 0729 | 0433 | -0006 | 0624 | Aprovado

Tabela 4: Leituras em espectrofotdbmetro de Remisséo com a reutilizagdo de banhos de tingimento, que
foram tratados com 20g/L de R1 e R2, na cor azul.

Como visto nos resultados acima (Tabela 4), na utilizagédo do residuo calcinado R1

todas as amostras mostraram um dE inferior ou igual a 0,5. Onde nota-se que o melhor
resultado foi na amostra que continha apenas o ajuste do corante, tendo um dE=0,483. Mas

praticamente ndo houve variagdo, podendo-se adaptar ou ndo a receita, ou seja, todas as

situacdes aprovadas para o corante azul.

Amostra com ajuste

Amostras no % de corante

Amostra com ajuste
no % de corantes e

auxiliares

Amostra sem ajuste
na receita

Padrao

R1

R2

Figura 7: Amostras de tecido tingidas com corantes azuis com reuso dos banhos.

Com relagéo ao residuo calcinado R2, a amostra que apresentou o melhor resultado

foi para o banho de tingimento que sé teve ajuste na quantidade de corante na receita,

gerando um dE= 0,307; enquanto os tingimentos sem ajustes na receita apresentaram
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um dE=0,624. Porém as amostras onde havia sido ajustado as quantidades de corantes
e de seus auxiliares apresentaram valores dE superiores a 2, o alto valor &€ derivado do
raio chroma (dC*), que é a pureza da cor e da luminosidade (dL), enquanto o valor de b*
positivo, € um indicativo que a amostra teve um maior desvio para o amarelo, mas foi a
Unica situacao reprovada para o azul (Figura 7).

Como visto nas amostras reutilizando o banho de tingimento tratado com os residuos
R1 e R2 para a cor azul, os melhores resultados foram perceptiveis nas condicées onde s6
o corante foi ajustado, mantendo a concentragéo de sal (NaCl) e de barrilha (Na,CO,), ou
sem nenhum ajuste na receita. Embora o R2 tenha apresentado resultados de adsorcao
relativamente melhores, com relacdo a reutilizacdo dos banhos do tingimento tratado com

R1, foram melhores para o corante azul.

Amostras com R1 DL* Da* Db* DC* DH* dE* Situacao

Amostra com ajuste no %
corante
Amostra com ajuste no %
de corantes e auxiliares 0,835 | -0,397 | -0,122 | -0,315 | -0,283 | 0,614 Aprovado

0,609 | -0,530 | -0,148 | -0,194 | -0,420 | 0,469 Aprovado

téxteis

Amostra sem ajuste na | 374 | 0033 | -0,038 | -0,188 | -0,118 | 0,239 | Aprovado
receita

Amostras com R2 DL* Da* Db* DC* DH* dE* Situacao

Amostra com ajuste no %
de corante
Amostra com ajuste no %
de corantes e auxiliares 0,917 | -1,637 | 1,534 | 0,949 | 1,041 1,284 Aprovado
téxteis
Amostra sem ajuste na

receita

-0,284 | -0,451 | 1,294 | -0,381 | 0,807 | 0,904 Aprovado

-0,235 | -0,976 | 0,912 | -0,567 | 0,421 0,765 Aprovado

Tabela 5: Leituras em espectrofotdbmetro de Remisséo com a reutilizacdo de banhos de tingimento, que
foram tratados com 20g/L de R1 e R2, na cor vermelha.

Como visto nos resultados acima (tabela 5) para a cor vermelha, na utilizagdo do
residuo R1 todas as amostras mostraram um dE inferior a 0,7. Onde nota-se que o melhor
resultado foi na amostra sem ajustes na receita do tingimento, tendo um dE=0,239. Porém,
as outras amostras também mostraram resultados aceitaveis.
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Amostra com ajuste
no % de corantes e
auxiliares

Amostra com ajuste
0 % de corante

Amostra sem ajuste

Amostras na receita

Padréao

R1

R2

Figura 8: Amostras de tecido tingidas com corantes vermelho com reuso dos banhos.

Com relacdo ao residuo R2, a amostra que apresentou o melhor resultado foi a
amostra sem ajustes na receita do tingimento apresentando um dE=0,765, enquanto a
amostra que so tinha ajuste na quantidade de corante na receita, gerou um dE= 0,904.
Porém as amostras onde havia sido ajustado as quantidades de corantes e de seus
auxiliares apresentaram valores dE aproximadamente 1,28, este alto valor é derivado
do raio chroma (dC*), que é a pureza da cor, e observa-se um maior deslocamento para
amarelo (b*) e vermelho (a*)

Como visto nas amostras reutilizando o banho de tingimento tratado com os dois
residuos R1 e R2, para a cor vermelha, os melhores resultados foram perceptiveis nas
condicbes onde as receitas de tingimento (Tabela2) foram repetidos na reutilizagdo do
banho residual e tratado. Comparando as amostras, nota-se que o R1 é mais eficiente na
adsorcao do corante e melhor para uma reutilizagdo de banho residual e tratado para um
novo tingimento, porém o R2 dependendo da receita do tingimento também apresentou
resultados satisfatorios, e todos aprovados (Figura 8)

Amostras com R1 DL* Da* Db* DC* DH* dE* Situacao

Amostra com ajuste no %

de corante
Amostra com ajuste no %

de corantes e auxiliares 0,92 | -2,143 | -5,663 | -2,149 | -0,181 | 2,230 Reprovado

1,113 | -2,599 | -5,904 | -2,293 | 0,011 2,369 Reprovado

téxteis
AmOS"arzggi‘t:J“Ste na | .0,087 | 0,423 | 0,037 | -0,075 | -0,219 | 0,433 | Aprovado
Amostras com R2 DL* Da* Db* DC* DH* dE* Situacao
Amostra com ajuste no %
de corante 0,428 | -1,373 | -3,543 | -0,222 | -0,098 | 1,396 Aprovado

Amostra com ajuste no %
de corantes e auxiliares 0,425 | -1,881 3,138 | -0,940 | 0,324 1,349 Aprovado
téxteis
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Amostra sem ajuste na

. | -0,022 | -1,154 | 1,281 | -0,062 | 0,362 | 0,704 | Aprovado
receita

Tabela 6: Leituras em espectrofotdbmetro de Remissédo com a reutilizagcdo de banhos de tingimento, que
foram tratados com 20g/L de R1 e R2, na cor amarela.

Como visto nos resultados acima para a cor amarela (tabela 6), na utilizagdo do
residuo R1 a amostra que foi tinta conforme receita da Tabela2, ou seja, mantendo todas
as concentracbes de auxiliares, foram as Unicas com um dE inferior a 0,5. Onde nota-se
que no geral foram os melhores resultados para este corante. Nas amostras que tiveram
ajustes no corante e nos auxiliares, obteve um dE superior a 2, observa-se o valor do b*
negativo que é o desvio para a cor azul. Na amostra que apenas continha as quantidades
de corante ajustada o dE é superior a 2,2, esse valor também mostrou b* negativo que €
0 desvio para a cor azul.

Amostra com ajuste
no % de corantes e
auxiliares

Amostra com ajuste
no % corante

Amostra sem ajuste

. ao
na receita Padré

Amostras

R1

R2

Figura 9: Amostras de tecido tingidas com corantes amarelo com reuso dos banhos.

Em relagéo ao residuo R2, os resultados ndo foram muito diferentes, a amostra
em que a quantidade de corante e concentragéo de sal (NaCl) e de barrilha (Na,CO,) foi
mantida, conforme tabela 2, foi a Unica com um dE abaixo de 1,0 ~(0,70). Onde nota-se
que foi o melhor resultado para este residuo. As amostras que tiveram ajustes na receita
para o corante e/ou auxiliares, apresentaram dE superior a 1,3. Sem dlvida para o corante
amarelo a reutilizacdo mostra-se mais restrita, o que é refletido pela menor eficiéncia
observada nos estudos de adsorcao (Figura 9).

Buscando comparagdes na literatura, a eficiéncia (%) do tratamento utilizando 2g
do residuo bruto de clarificagdo de 6leo vegetal (RC) foi de 91,26% de remogéo do corante
disperso Rubi S-EGFL Colorpes dasolugdo. As solugdes tratadas foram utilizadas novamente
para o tingimento de malha PES/CO (50/50) com cores média e escura, empregando o
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mesmo corante Foram determinadas as propriedades tintoriais como esgotamento (%), DE,
K/S, FC (%) e solidez a lavagem e a friccdo comparando os tingimentos com agua industrial
(padréo). As propriedades tintoriais apresentaram valores bem proximos do padréo e os
valores de dE menores que 0,5. (DALLE CORT e BARCELLOS, 2019).

Na literatura Wilhelm obteve valores de dE que variaram entre 0,18 a 0,45 e 0,45
a 0,52 para os tingimentos de algoddo em monocromia e bicromia com corante reativo,
respectivamente. Enquanto para monocromia com corante direto os valores de dE variaram
de 0,56 a 1,02, dependendo das condi¢cbes de tratamento da agua com cinza de casca de
arroz. (WILHELM e BARCELLOS, 2016)

Como visto nas amostras reutilizando o banho de tingimento tratado com os dois
residuos R1 e R2 para a cor amarela, os melhores resultados foram perceptiveis nas
condi¢cbes onde a receita dos tingimentos foram mantidas conforme tabela2, se ajustes. Ao
contrario dos corantes azul e vermelho a reutilizagéo nao foi téo satisfatério para o amarelo,
embora é possivel obter dE entre 0,7-0,4, isto ndo surpreende uma vez que a eficiéncia na
adsorcdo também foi significativamente inferior. Mas provavelmente uma tricromia entre
eles seria viavel.

3.5 Ensaios de Solidez

Com a finalidade de avaliar a fixagdo do corante no tingimento foram realizados
os testes de solidez a friccdo a Umido e a seco, conforme descritos na norma da ABNT
NBR ISO 105-X1, os resultados obtidos estéo ilustrados nas tabelas 7, 8, 9 abaixo para os
corantes azul, vermelho e amarelo respectivamente.

Amostras com residuo R1, na cor azul.

Amostra com ’;Tf;fgigi/’" Amostra sem
Solidez Amostra Inicial ajuste no % d ej corante soe ajuste na Padrao
corante auxiliares receita
Seco
Notas 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5
Umido
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Notas

3

3

Amostras com residuo R2, na cor azul.

Amostra com

Amostra com

Amostra sem

i (o)
Solidez Amostra Inicial ajuste % %gféitéosdee ajuste na Padrao
corante auxiliares receita
Seco
Notas - 4/5 4 4/5 4/5
Umido
Notas - 3 3 3 3

Tabela 7: Solidez a fricgdo seco e Umido, dos artigos tingidos com reuso de banho tratado com
residuos R1 e R2, na cor azul.

Amostras com residuo R1, na cor vermelha.

Amostra com

Amostra com
ajuste % de

Amostra sem

Solidez Amostra Inicial ajL(l:f)t:zl Ir11tc:e % corantes e air:iteeitga Padréao
auxiliares
Seco
Notas
Umido
Notas
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Amostras com o residuo R2, na cor vermelha.

Amostra com

Amostra com
ajuste % de

Amostra sem

Solidez Amostra Inicial aggf:ra]t‘;;o corantes e ajr:it:itga Padrao
auxiliares
Seco
Notas
Umido
Notas - 3 3 3 3

Tabela 8: Solidez a fricgéo dos artigos tingidos com reuso de banho com tratamento de calcinados R1 e

R2, nas condigdes seco e Umido, na cor vermelha.

Amostras com residuo R1 na cor amarela

Amostra com

Amostra com
ajuste % de

Amostra sem

. - - o . ~
Solidez Amostra Inicial ajuste % corantes e ajustg na Padréo
corante L receita
auxiliares
Seco
Notas
Umido
Notas - 3 3 3 3
Amostras com residuo R2 na cor amarela
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Amostra com Ar_nostra com Amostra sem
. . : o ajuste % de . =
Solidez Amostra Inicial ajuste % corantes e ajuste na Padrao
corante auxiliares receita
Seco
Notas - 4/5 4/5 4/5 4/5
4
Umido
el Y - I8
Notas - 3 3 3 3

Tabela 9: Solidez a fricgéo dos artigos tingidos com reuso de banho com tratamento de calcinados R1 e
R2, nas condicdes seco e Umido, na cor amarela.

Como visto nas tabelas acima, com os valores de solidez a friccdo a seco e umido,
pode- se concluir que os resultados séo satisfatérios, pois ndo sdo diferentes do padrao.
Em alguns casos até melhores, exceto para corante amarelo, ou seja, o reuso do banho de
tingimento néo interferiu na solidez a friccao. Com tudo isso, pode-se concluir que o reuso
do banho de tingimento se fez eficiente na concentra¢do de 0,5% de corante, com o reuso
do primeiro banho de tingimento. O reuso do banho de tingimento tratado por adsor¢édo com
residuos da fiagédo de algodao calcinados, R1 e R2, com mais de um tingimento se tornam
promissores.

41 CONCLUSAO

O setor téxtil apresenta uma grande atividade industrial, o que gera grandes
volumes de efluentes, os quais, quando ndo corretamente tratados, podem causar sérios
problemas de contaminagdo ambiental, este trabalho visou aproveitamento residuos
solidos da indUstria téxtil para tratar residuo liquido também da indUstria para reutilizar
diminuindo a contaminagcdo ambiental. O processo de adsor¢cao com residuos de fiagéo
de algodéo calcinados, apresentou resultados positivos e promissores, em alguns casos
uma eficiéncia de remocéo de corante de até 97%. O reuso de aguas tratadas em novos
processos de tingimento permitiu a obtencéo de tecidos que atendem as exigéncias da
industria. Excecao de alguns casos que os parametros de diferenca de cor, apresentaram-
se elevados em relagédo aos padrées de importagéo, que seria um dE <0,5; porém adequado
para atendimento do mercado nacional, que dependendo da empresa € aceito dE < 1,5.
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Para estudos posteriores, devera utilizar-se tingimentos com tricromias e bicromias além

de avaliar o nimero ciclos de reuso dos banhos de tingimento.
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