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PREFACIO

Este livro apresenta os temas mais relevantes dos projetos de pesquisa
desenvolvidos pelos programas de pds-graduacao stricto sensu de mestrado e
doutorado em Quimica sediados no Campus Monte Castelo - IFMA.

O Programa de Mestrado em Quimica (PPGQ-IFMA) teve aprovacao
em 2015 e inicio da primeira turma em 2016, atendendo uma grande demanda
do Estado do Maranhéao, recebendo egressos das varias universidades. Em
seguida, a partir de 2021, ocorreu novo processo de verticalizagdo com o inicio
do Programa de Doutorado em Quimica (PDQ) em Associacdo UFMA-IFMA,
sendo o primeiro doutorado em Quimica do estado. Agradecemos esta parceria
produtiva com o Departamento de Quimica da UFMA.

Os programas de mestrado e doutorado em Quimica visam formar
recursos humanos altamente qualificados capazes de responder aos novos
desafios advindos do desenvolvimento econémico e social, e promover a
educacéo, a ciéncia e a tecnologia de exceléncia.

Devido a posigéo geografica do Estado do Maranhéao, situado na Amazénia
Legal, os programas de mestrado e doutorado focam suas linhas de pesquisa
em temas inovadores orientados para tematicas que atendam aos Objetivos do
Desenvolvimento Sustentavel (ODS) definidos pela Organizacdo das Nagbes
Unidas (ONU), alinhados com as tendéncias globais da ciéncia e da tecnologia,
com énfase nas demandas regionais.

Nos capitulos deste livro, o leitor encontrara temas inovadores como
nanomateriais, biotecnologia de produtos naturais, catalise, biomassa e energias
renovaveis. Merece destaque o carater multidisciplinar dos projetos, amparados
por uma rede nacional e internacional de colaboradores.

Esperamos que o leitor encontre neste livro contetdo cientifico-tecnolégico
capaz de auxilia-lo no seu estudo, atividade profissional e crescimento intelectual.

Organizadores

Gilmar Silvério da Silva

Antonio José Cantanhede Filho
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CAPITULO 1

A ELETROOXIDACAO DE ETILENO GLICOL:
ESTUDO DOS CAMINHOS REACIONAIS EM
SUPERFICIES DE PtRu EM MEIO ALCALINO

Diego Rogério Pinto do Nascimento

Instituto Federal de Educacgao Ciéncia e
Tecnologia do Maranhao (IFMA)
Departamento Académico de Quimica
(DAQ)

Séo Luis — Maranhéo
https://orcid.org/0000-0002-5009-4370

Roberto Batista de Lima

Universidade Federal do Maranh&o
(UFMA)

Programa de P6s-Graduagéo em Quimica
Séo Luis — Maranhao
https://orcid.org/0000-0003-4447-3101

José Hilton Gomes Rangel

Instituto Federal de Educacgéo Ciéncia e
Tecnologia do Maranhéo (IFMA)
Departamento Académico de Quimica
(DAQ)

Séao Luis — Maranhao
https://orcid.org/0000-0001-7372-6281

INTRODUCAO

Atualmente é possivel perceber
a grande dificuldade que a sociedade
enfrenta no que se refere a disponibilidade
de energia. Os problemas ambientais
causados pela queima de combustiveis

Data de aceite: 02/06/2024

fosseis, bem como o alto custo para a
utilizacdo dos mesmos, sdo fatores que
comprometem o uso dessas fontes.
E neste aspecto, que as células a
combustivel se tornam uma opgéao viavel.
A célula a combustivel € um dispositivo
eletroquimico que converte energia
quimica diretamente em energia elétrica.
Atualmente os alcoois de pequena cadeia
como o metanol, etanol, etileno glicol e
o glicerol sdo considerados promissores
combustiveis para alimentar este tipo de
dispositivo. Esses alcoois sdo oxidados
no anodo, enquanto o oxigénio puro &
reduzido no catodo gerando corrente limpa
e eficiente (CHOJAK, Halseid; Z., Jusys;
R. J., Behm, 2010; SITTA, Ellton;
NASCIMENTO, M.; VARELLA, Hamilton,
2011; DE LIMA, Roberto; CAMARA,
Giuseppe; IWASITA, Teresa, 2005). Dentre
eles, o etileno glicol vem tomando certo
destaque e suas vias de reagcdo vém
sendo estudadas tanto em meio acido
quanto em meio alcalino (DOS SANTOS,
Walber; SILVA, Uriel; DE SOUZA, José,

2013; FREITAS, Fernanda, 2014; OCHAL,
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Piotr et. al., 2011). A eletrocatalise do etileno glicol (EG) em meio alcalino apresenta mais
eficiéncia do que em meio 4cido, uma vez que a disponibilidade de espécies oxigenadas
como OH é maior em meio alcalino, favorecendo a oxidagao de intermediarios carbonaceos
(VILLULAS, Hebe et.al., 2004; CHEN, Wei-chung et.al., 2015). A eletrooxidacao de EG em
1,0 M de KOH libera em média oito elétrons por molécula, o que nos leva a concluir que o
oxalato é produto majoritario (WENDT, H.; SPINACE, E. V.; LINARDI, M., 2005).

A seguir, conforme figura 1, tém-se os produtos da eletrooxidacao do etileno glicol
em meio alcalino.

Etileno glicol
|OH - CH, — CH, - OH |
Glioxal )
‘ Glioxalato
v _~| HOC-COH | —
CH,0H-COH | _ [moc-coor
Glicolaldeido CH,0H - C0O l
Glicolato
‘00C-COO-
Oxalato

Figura 1. Produtos de oxidagao parcial do etileno glicol em meio alcalino

O uso de uma célula combustivel direta a alcool baseado na oxidagéo do etileno
glicol em catalisadores a base de platina é dificultada pela cinética lenta da reagcédo de
oxidagao devido aos multiplos estagios de dissociacao do alcool e pela sua tendéncia para
gerar produtos de oxidagdo incompletos. Entre os processos pelos quais os compostos
contendo dois carbonos s&o oxidados a CO,, o principal € a complexa clivagem da ligagéo
C-C. De modo geral, em um sistema eletroquimico, um grande potencial & necessario
para realizar a clivagem da ligacdo C-C. Para melhorar o efeito catalitico, busca-se usar
eletrodos combinados, como por exemplo, eletrodos bimetalicos (KUNITOMO, Hikari;
ISHITOBI, Hirokazu; NAKAGAWA, Nobuyoshi, 2015; ZHAO, Lianming, 2015; SITTA, Elton,
2007)

2. 0S ELETRODOS BIMETALICOS

O maior desafio para utilizacdo do etileno glicol em sistemas reais de células a
combustivel & a busca por catalisadores que apresentam elevada eletroatividade frente a
reacao de oxidagcdo dos mesmos. Ligas metélicas abase de platina ainda séo os catalisadores
estudados (FIGUEIREDO, Marta et. al., 2015; VIDAKOVIC, Tanja; CHRISTOV, Mihai;
SUNDMACHER, kai, 2007; EL SAWY, Ehab; KHAN, Akhtar; PICKUP, Peter, 2016). Com
a utilizacdo destasligas a adsor¢cdo de CO sobre os sitios de platina & diminuida, pois,
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0 segundo metal, ligado a platina, pode promover a formagédo de espécies oxigenadas a
baixos potenciais, que oxidam o CO adsorvido a COz através de diferentes mecanismos. O
uso de eletrocatalisadores mais ativos para promover aquebra da ligagdo C-C tem sido a
causa de constante pesquisa (SILVA, Marcelo; ANGELO, Antonio; ANTONIA, Luiz, 2010).

Eletrodos bimetéalicos contendo platina tém sido estudos e analisados quanto a
sua eficiéncia catalitica (VIDAKOVIC, Tanja; CHRISTOV, Mihai; SUNDMACHER, kKai,
2007). Dentre esses metais, o Ru tem mostrado serpromissor para uso em reacdes de
eletrocatélise. A composi¢éo quimica, no entanto, para o Ru pode minimizar ou promover
melhores efeitos cataliticos dependendo do percentual predominante na liga metalica,
0 que viabiliza a oxidagéo a potenciais mais baixos. Assim, em um eletrodo binario de
PtRu a presenca de até 40% de Ru promove o andamento da reagéo, valores acima deste
provocam uma diminui¢do no efeito catalitico até atingir um minimo de corrente para uma
composicéo de 100% de Ru no eletrodo. Conforme estudos feitos por Gomes et.al. (2007),
Mukerjee e Urian (2002) a adicdo de ruténio a platina permite a formacéo de espécies
oxigenadas em potenciais inferiores a 0,25 V, facilitando a oxidagéo de CO a CO2. Quando
se utiliza somente platina, as espécies oxigenadas séo formadas em potenciais acima de
0,8 V.

Aliga PtRu é considerada o catalisador com mais alta tolerancia ao CO. O aumento
na atividade catalitica é atribuido ao “mecanismo bifuncional” e ao efeito eletrénico
(GERASIMOVA, Ekaterina, 2023). Varios autores obtiveramum aumento da atividade
de catalisadores contendo PtRu, sendo tambémpublicados resultados que mostram uma
melhora na atividade para a oxidacdo de alcoois (FIGUEIREDO, Marta et. al., 2015;
CHRISTENSEN, P.A.; HAMNETT, André, 1986).

Eletrodos bimetalicos como PtRu tém sido usados, também, nas pesquisas
eletroquimicas em trabalhos com nanoparticulas. Wei-chung et.al., (2015) e colaboradores
propuseram um método eletroquimico ndo enzimatico com base em um ultramicroeletrodo
de PtRu depositados para conseguir uma boa seletividade para a deteccéo de glicerol. Eles
desenvolveram com sucessoum sensor eletroquimico de PtRu revestida com nafion. O
sensor PtRu foi aplicado para oxidar o formaldeido em &cido formico através da aplicagéo
de um potencial de oxidagéo elevado para a deteccao indireta de glicerol.

Neste trabalho sdo apresentados os resultados obtidos para a oxidacéo de etileno
glicol sobre eletrodos eletrodepositados de Pt e PtRu em meio alcalino em diferentes

temperaturas.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Material e equipamentos

Para as medidas de voltametria ciclica e cronoamperometria utilizou-se um
potenciostato/galvonostato modelo PAR 263. As medidas foram feitas utilizando como
referéncia um eletrodo de hidrogénio. Para os testes inicias utilizou-se uma placa de Pt
com area geométrica de 1 cm? como eletrodo de trabalho e um contra-eletrodo de Pt de
area maior. Posteriormente, as medidas foram realizadas usando-se como eletrodos de
trabalho Ru e PtRu eletrodepositados em uma placa de Au com aproximadamente 1cm? de
area geométrica. As medidas voltamétricas e cronoamperométricas foram feitas usando-
se um Banho Ultratermostatico SOLAB SL 152/10 com o objetivo de verificar a influéncia
da temperatura sobre os voltamogramas e cronoamperogramas. Todas as medidas foram
feitas de 25 a 55 +1°C.

3.2 Reagentes e solugées

Todos os reagentes empregados foram de grau analitico e todas as solugbes foram
preparadas com agua deionizada obtida por um sistema Milli-Q Millipore. Utilizou-se
hidroxido de sédio P.A ISOFAR (99%) para solug¢des de eletrolito suporte. Preparou-se 1L
de solugao estoque de NaOH 0,5 mol/L. Para as solugdes de eletrodepositos foram usados
RuCl,.6H,0 e PtCl,.6H,O (Aldrich). O analito empregado foi Etileno glicol P.A ISOFAR
(99,5%).

3.3 Métodos de normalizacao

O método eletroquimico empregado para determinar a area do eletrodo liso de Pt
€ baseia-se na determinagdo da carga necessaria para remover uma monocamada de
hidrogénio adsorvido, isto é feito quando se integra a corrente na verificagdo catédica ou
anddica da regido de adsorcdo de hidrogénio/dessorgdo (SPINACE, Estevam; LINARDI,
Marcelo; NETO, Almir, 2005). Neste caso o valor de carga proposto para o hidrogénio é
210 pC.cm?2. Para os eletrodepositos, o calculo da area ativa baseou-se no método de
normalizacdo por adsorcéo de CO (Silva, L. S. R. et al, 2015). Neste método, os sitios de
Pt sdo saturados com CO e uma voltametria ciclica de 0,05 a 0,8 V ¢ feita com aplicacdo
de um potencial de 5mVs™' para remocéo total da monocamada de CO.

A corrente de oxidagao de CO obtida foi integrada e o calculo da area real foi feito
considerando que para oxidar uma monocamada de CO em 1,0 cm? precisa-se de uma
carga de 0,420 mC. Esta carga esta baseada na suposicao de que cada molécula de CO
esta adsorvida em forma linear e ocupa um sitio ativo no catalisador.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Voltamograma da Pt em meio alcalino

Na Figura 2 é apresentado o voltamograma da Pt a 0,05 V. s" em 0,5 M de NaOH. A
voltametria ciclica foi realizada no intervalo de potencial entre 0,05V a 1,5V. Na regido entre
0,05 e 0,4 V os picos caracterizam a adsorcéo e dessorcao do hidrogénio sobre a primeira
monocamada de atomos de platina que ocorrem na proporcéao de 1:1, isto €, um atomo de
hidrogénio adsorve sobre um atomo de platina. Dessa forma, foi possivel calcular a area do
eletrodo a partir da estimativa destes picos.

Entre 0,4 e 0,7 V, na varredura anddica, o eletrodo indica caracteristicas de
idealmente polarizavel, apresentando apenas correntes capacitivas correspondentes a
acomodacao de ions na dupla camada elétrica. Como nédo ha transferéncia de carga entre
o eletrodo e o0 meio eletrolitico, a resposta voltamétrica de corrente é constante em fungéo
do potencial aplicado.

0,10

0,05 —

0,00

Corrente/mA.cm™

o
=
G
I

-0,10

015 L1 ] | ] ] | | ]
00 02 04 06 08 1,0 1,2 1,4
Potencial/V Vs ERH

Figura 2. Voltamograma Ciclico obtido para um eletrodo de Platina Policristalina em meio de NaOH (0,5
mol L) a 0,05 V s'. Temperatura ambiente.

Entre 0,8 e 1,5 V vs ERH ocorre oxidagdo da platina, seguido da dissociagdo de
agua e adsorcao de espécies oxigenadas sobre o eletrodo, o que pode ser observado
com o primeiro pico que aparece em 0,8 V. No sentidoreverso tem-se a reducao total da
platina em torno de 0,7 V.
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4.2 Influéncia da temperatura na eletrooxidacdo do etileno glicol sobre
eletrodos de Pt

Na figura 3 sdo apresentados os resultados obtidos para as varreduras lineares (fig.3
(a)) e para medidas de estabilidade de corrente (fig. 3(b)) para oxidacao de EG (0,1 mol L)
a diferentes temperaturas. Neste Gltimo caso, o experimento foi realizado realizando um
salto de potencial de 0,05 V para 0,6 V durante o tempo de 900 s.

Na fig. 3 (a) podemos observar um efeito positivo com 0 aumento da temperatura, o
inicio da oxidagéo do EG é deslocado para potenciais menos anddicos quando comparado
com o resultado obtido a temperatura ambiente atingindo um maximo ao redor de 0,80
V. Basicamente a oxidagdo de espécies organicas na superficie de eletrodos de Pt esta
associada a formacgédo de espécies oxigenadas nos sitios cataliticos a potenciais anddicos.
Essas espécies sdo oriundas da dissociacdo de moléculas de agua e proporcionam a
oxidagao de adsorbatos. No entanto, em meio alcalino ja existe uma grande quantidade de
OH- em solugéo que podem se adsorver nos sitios cataliticos.

Pt (a)
—25°C
——35°C
135} ——asC
—55°C
o o
£ §
E 90} E
2 2
o s
E 5
O 45} o
0,0 [ M M M M 1 1 1 1 00
0,0 0.3 0.6 0.9 1.2 15 ¢ 200 400 600 800
Potencial/V vs ERH tempol/s

Figura 3. (a) Voltamogramas Ciclicos obtidos para um eletrodo liso de Platina Policristalina em NaOH
(0,5 mol L") + EG (0,5mol L") a 0,05 V s a diferentes temperaturas. (b) Curvas Corrente vs Tempo
para EG (0,5 mol L") + NaOH (0,5 mol L") a diferentes temperaturas. E= 0,60 V. t = 900 s.

Por outro lado, na fig. 3 (b) € observado um efeito positivo até uma temperatura de
45 °C, acima desta ocorre uma brusca queda na corrente. Conforme a literatura (ALMEIDA,
Gro et al., 2015) a oxidagdo de alcoois de pequena cadeia é dificil de ocorrer a baixas
temperaturas, o que sinaliza um forte de indicativo para que o aumento da corrente seja
diretamente proporcional ao aumento da temperatura no sistema. Em todas as temperaturas
o decaimento de corrente ocorre até em torno de 300s, ficando estavel a partir dos 500s

até o tempo maximo de 900s. Os decaimentos dos valores de corrente estdo associados a

Pesquisas da Pés-graduagao: Quimica em Foco - Amazoénia Legal, Biodiversidade e Capitulo 1
Desenvolvimento Sustentavel



cinética da reacao de oxidacdo do EG bem como a adsorcao de intermediarios de reagcéao
que por ventura bloqueiam os sitios cataliticos de Pt.

A partir dos valores de corrente fornecidos pelas medidas cronoamperometricas, foi
possivel calcular por meio da equagéo de Arrhenius a energia de ativagéo (E,), obtendo-se
um valor de 24,29 KJ mol" muito baixa se comparada aos valores obtidos para metanol
(Zignani, S. C et. al., 2016; ZHOU Wenchang; YAN, Ruiwen, ZHOU, Sijie, 2023). Podemos
inferir, portanto, que os resultados mostram que a elevagdo da temperatura contribui
significativamente para o aumento da carga de formacao de espécies oxigenadas que
favorecem até certo ponto a cinética reacional da oxidagéao do etileno glicol.

4.3 A eletrooxidacao do etileno glicol em eletrodepdsito de PtRu

Na figura 4 sdo apresentadas as varreduras lineares de potencial (Fig. 4 (a)) bem
como curvas de corrente versus tempo (Fig.4 (b)) para a oxidagdo de EG sobre um eletrodo
de PtRu (77:23) a diferentes temperaturas em meio alcalino. Assim como na Pt observamos
na Fig. 4 (a) um deslocamento do inicio da oxidagdo para potenciais menos anédicos com
a temperatura. Além disso, na regido de baixos potenciais (0,05V-0,30 V) ocorre uma
diminuicdo da area da regido de hidrogénio.

Na fig. 4 (b) as curvas cronoamperométricas mostram uma boa estabilidade na
corrente bem como um aumento significativo em seus valores. Comparando os resultados
obtidos com a Pt (Fig. 2 (b)) a temperatura ambiente a altas temperaturas, veremos que
valores sdo seis vezes maiores para o eletrodo de PtRu a temperatura ambiente e cerca de
20 vezes maior para altas temperaturas. Nesta situacdo a energia de ativagdo encontrada
foi da ordem de 32 kdJ mol™.

25 wf 3 55°C
& 25
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Figura 4. (a) Varreduras Lineares obtidas para um eletrodo de PtRu (77:23) em NaOH (0,5 mol L") +
EG (0,5mol L") a 0,05 V s a diferentes temperaturas. (b) Curvas Corrente vs Tempo para EG (0,5 mol
L") + NaOH (0,5 mol L") a diferentes temperaturas. E= 0,60 V. t =900 s.
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Ja é sabido em estudos de eletrocatalise que o efeito promotor do ruténio pode ser
explicado pelo chamado mecanismo bifuncional (WATANABE, M.; MOTOO, S., 1975; LI,
Weicong et, al., 2023) neste caso os residuos organicos oriundos da dissociacao do alcool
se adsorveriam sobre os sitios de Pt e os sitios de Ru seriam responsaveis pela dissociacéo
de moléculas de agua formando Ru(OH) para produzir a oxidagao dos residuos. No caso
do CO adsorvido teriamos a equagéao 1.

Pt(CO) + Ru (OH) - CO, + H* + e + Pt + Ru

No entanto outros fatores podem também estar associados a melhora no efeito
catalitico além do efeito bifuncional (KOPER, M. T. M 1999; VILLULAS, Hebe et.al., 2004).
Estudando a oxidacdo de metanol sobre eletrodos de PtRu, Krausa e Vielstich (1994)
observaram que a adsorcdo do metanol sobre este tipo de liga era deslocada para potenciais
abaixo dos observados para um eletrodo de Pt pura. Além disso, os autores tentaram oxidar
metanol sobre um eletrodo de Ru puro, mas ndo observaram nenhum efeito catalitico. Os
autores propuseram entdo que a combinagéo de sitios vizinhos de Pt e Ru favoreceria a
formacgéo de adsorbatos.

Outro efeito que o Ru pode causar junto com a Pt foi proposto por Mc Breen e
Mukerjee (1995). Os autores do estudo se basearam em resultados obtidos por absorcao
de raio-x in situ. Segundo eles o hidrogénio funcionaria como um “escudo” bloqueando
a superficie dods sitios de Pt onde ocorre a oxidacdo do alcool. A presenca de atomos
de Ru diminuiria a energia de ligacdo do hidrogénio sobre os sitios de platina. Esse
enfraquecimento favoreceria seu deslocamento pelas moléculas do alcool facilitando assim
a formacéo de adsorbatos a potenciais abaixo dos observados para a Pt pura (ABDULLAH,
Norulsamani et. al., 2023).

5. CONCLUSAO

O ruténio quando combinado com Pt aumenta a atividade catalitica da mesma. O
aumento na atividade catalitica € atribuido ao “mecanismo bifuncional” e ao efeito eletronico.
Para o eletrodo bimetalico de PtRu o aumento da temperatura contribui significativamente
para que a corrente também aumente e a propor¢éo de Ru no eletrodo afeta diretamente a
atividade catalitica do eletrodo. Obteve-se para o eletrodo PtRu (77:23) energia de ativagédo
com valor de 24,29 KJ mol™'. As correntes obtidas para a oxidagédo do EG em meio alcalino
no eletrodo bimetalico de PtRu mostraram-se estaveis e promissoras até 55°C, quando
comparadas as respostas obtidas para Pt pura, que apresentou, a temperatura de 55°C,
queda no valor de corrente, sinalizando a adsorcao de intermediarios de reagdo que por

ventura blogueiam os sitios cataliticos.
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1. INTRODUCAO

Nas dltimas décadas, houve
um aumento de pesquisas com fungos
endofiticos que s&o micro-organismos
que vivem no interior de tecidos vegetais
e que em algum momento do seu ciclo
ndo causam danos ao hospedeiro, além
de serem capazes de produzir moléculas
com potencial atividade biologica (ALVES
et al., 2014)

Dentre estes micro-organismos, 0s
fungos se destacam por possuirem um
reservatério biologicamente inexplorados
com compostos ativos que apresentam
atividade biologica, sendo uma alternativa
para seu uso na produgdo de compostos
de interesse comercial (BRAKHAGE et
al., 2017). Na producéao de metabdlitos
secundarios isolados a partir de fungos,
as variagbes no meio de cultivo, como a
disponibilidade de nutrientes (fonte de
carbono, nitrogénio, fosfato e oxigénio) e
fatores ambientais contribuem para sua
diversidade metabdlica (VAID et al., 2022).

Estudos modernos que envolvem

Pesquisas da Pés-graduagao: Quimica em Foco - Amazoénia Legal, Biodiversidade e

Desenvolvimento Sustentavel

Capitulo 2

"


http://lattes.cnpq.br/8207491229332589
http://lattes.cnpq.br/3232898465948962

indugcdo metabdlica através de alteragdes do cultivo durante crescimento do micro-
organismo tais como temperatura, pH, suplementacao do meio de cultura, exposi¢édo de luz
UV e entres outros, podem afetar o perfil metabdlico dos micro-organismos. Logo, através
da ativacao de novas rotas metabdlicas da producédo de substancias de interesse, pode-se
explorar a biodiversidade quimica oferecida pelos endofitos (LI et al., 2019) .

Nos ultimos anos, o tratamento de doencas infecciosas oportunistas e por micro-
organismos com uso de antibiéticos tem sido impactada pelo surgimento de micro-
organismo resistentes aos antibioticos comercializados (RIBEIRO, 2019). A utilizacéo
de compostos bioativos a partir de fungos endofiticos vem se demostrado promissora
ao combate de micro-organismos causadores de doencas infecciosa. As substancias de
grande relevancia produzida pelos fungos endofitico, possuem potencial na inibicdo ou
eliminagéo de patégenos bacterianos e fungicos de plantas e humanos (SILVA et al., 2018).

Diante ao que foi exposto, o capitulo deste e-book destina-se a relatar sobre o
experimento realizado com o fungo endofitico Aspergillus sp., isolado a partir da espécie
vegetal Dizygostemon riparius e cultivado em meio Czapek suplementado com CoCl, e
MnCl, visando modificagGes no perfil quimico e indugdo de metabdlitos secundarios de
interesse.

2. Aspergillus sp.

As espécies de Aspergillus podem ser consideradas como um género que produz
uma ampla diversidade de metabdlitos secundarios, pertencentes a diferentes classes
como terpenos, alcaloides, peptideos, policetideos e esteroides sendo que alguns deles
exibiram resultados frente a testes biolégicos (HE et al., 2017). Em Xu et al., (2020) foi
relatado que fungos sob ambiente de extremo estresse como os de origem marinha sao
ricos em metabdlitos secundarios contendo nitrogénio basico, o que é o caso das espécies
de Aspergillus que produzem grande nimero de alcaloides heterociclicos estruturalmente
Unicos.

A presenca de uma variedade de metabdlitos secundarios com atividade biolégicas
isolados de espécies do género Aspergillus é explicado pela sua resisténcia ao sal, além
do seu crescimento rapido e tao facilmente obtidas de muitos substratos (BUGNI 2014).

Diversas pesquisas com extratos de micélio e caldo de cultura de fungos do género
Aspergillus j& demonstraram uma atividade biol6gica marcante como pode ser verificado
em pesquisas realizadas por Henrikson et al. (2011) que produziram o extrato bruto de A.
fumigatus, isolado de solo e verificaram atividade contra cepas de bactérias Salmonella
typhimurium, Listeria monocytogenes e Pseudomonas aeruginosa.

Segundo Monggoot et al. (2018), os extratos de acetato de etila do filtrado da cultura
de Aspergillus apresentaram atividade antimicrobiana contra cepas de Bactérias Gram-
positivas e Gram-negativas. Em Silva e colaboradores (2018), as fragdes obtidas do caldo
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de fermentacao do endofitico A. fumigatus (CBA2743) também tiveram bons resultados em
sua atividade antimicrobiana.

Tais pesquisas evidenciam a importancia do estudo com este género, sua facilidade
de trabalho devido a adaptacdo e resisténcia a diversificados ambientes, inclusive os
extremos e sobretudo, a aplicagdo de compostos biossintetizados pelo metabolismo
fungico.

2.1 Suplementacao aos meios de cultivo de Aspergillus sp.

Com base no tempo de formacdo do micélio em diferentes sais halogenados e em
conformidade com os dados de literatura, com o intuito de verificar a influéncia tanto de
metais como dos halogénios no meio de fermentacéo, a espécie Aspergillus sp. foi cultivada
com trés caldos nutritivos diferentes. O primeiro foi o meio liquido Czapek como controle do
experimento. No segundo, este meio foi acrescido com MnCl, em sua composigéo. E o terceiro,
foi suplementado com CoCl,. Apés o periodo de incubagéo de 21 dias, o caldo foi submetido
a particdo liquido-liquido e o micélio ao processo de extracdo. Em seguida, os respectivos
extratos foram concentrados em evaporador rotativo. Por fim, foi realizado o fracionamento
dos extratos brutos, seguido da andlise por cromatografia em camada delgada comparativa
(CCDC) e posteriormente, cromatografia liquida de ultra e alta eficiéncia com detector de
arranjo de diodos (UHPLC-DAD).

Na analise dos cromatogramas por UHPLC, observou-se que as fragdes 01, 02 e 03
tanto para o controle quanto para os meios suplementados possuiam baixa diversidade de
metabdlitos conforme as Figuras 1, 2 e 3, respectivamente. No entanto, a fragdo MnMF1
(Figura 1), oriunda do cultivo suplementado com MnCl, destacou-se em relagéo as demais
fracbes, pois apresentou um pico de uma substancia induzida (TR = 5,57 min) que ndo esta
presente no controle CMF1. Além de uma substancia suprimida no controle (TR = 7,24 min)
que nao é observado nos cromatogramas dos meios modificados.

Para as fragbes “02”, foi possivel verificar no cromatograma da fragdo CoMF,
(Figura 2), a presenca de uma substancia induzida (TR = 7,19 min), que n&o foi observada
no controle e no meio suplementado com MnCl, (CMF, e MnF,). Na figura 3, a fragéo
CoMF, possui maior diversidade de metabdlitos, destacando-se os picos com tempo de
retencéo entre 6,9 min e 9,90 min.

Na figura 4, nota-se uma semelhanca no perfil cromatografico das fragbes oriundas
do cultivo com a suplementagédo dos sais halogenados, uma vez que os cromatogramas
referentes as fragbes CoMF4 e MnMF4 foi possivel observar picos referentes a substancias
induzidas com tempos de retenc¢ao de 9,39 a 9,93 min que ndo s&o observadas no controle
CMF4.
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Figura 1: Cromatogramas comparativos obtidos do UPLC-DAD & 280 nm das fragées CMF,, MnMF_ e

CoMF,.
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Figura 2: Cromatogramas comparativos obtidos do UPLC-DAD a 280 nm das fragées CMF,, MnMF, e
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Figura 3: Cromatogramas comparativos obtidos do UPLC-DAD a 280 nm das fragées CMF,, MnMF, e

CoMF,.
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Figura 4: Cromatogramas comparativos obtidos do UPLC-DAD a 280 nm das fragbes CMF4, MnMF4 e

CoMF4.
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Mediante a modificagdo no meio de cultivo com a suplementacéo de sais halogenados,
pode-se verificar um aumento da diversidade metabdlica (indugédo de metabdlitos) com o
aparecimento de novas bandas nos cromatogramas na maioria das fragdes obtidas do
cultivo suplementado com os sais CoCl, e MnCl,. Em estudos realizados por (LOTFY
et al.,, 2021) os extratos derivados de Aspergillus awamori em diferentes condicées de
fermentagdo mostraram uma enorme diversidade de metabdlitos secundarios apds analises
por Espectroscopia de Massas de Alta Resolugéo (HRMS).
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3. INDUCAO AO METABOLISMO DE FUNGOS

A variacédo das condi¢des de crescimento do fungo endofitico, como composicéo,
pH, temperatura ou forma do recipiente de cultura podem levar a influéncia no rendimento
de certos compostos devido a mudancas no perfil do metablismo de uma cepa fungica
(YNUITAI et al., 2018).

Fungos endofiticos cultivados em meios com halogénios podem induzir a ativagéo de
novos metabdlitos secundarios. Os halogénios podem influenciar os genes ou as enzimas
do micro-organismo que envolve a biossintese de polipeptidios de forma que aumentem a
producado de metabolitos dos fungos (LOTFY et. al, 2021). Consequentemente, 0 aumento
da diversidade de compostos quimicos para os diferentes setores industriais esta associado
com a exploracdo da biodiversidade microbiana além de muitos beneficios cientificos
esperados como resultados dessa exploragéo (NICOLETTI et. al., 2016).

Em trabalhos realizados por QUANG et al. (2020) demonstrou-se que o fungo
de origem marinha Trichoderma sp. quando cultivado em agua com sais halogenados,
produziu novas substancias do tipo epifitico dicetopiperazinas halogenadas. A sele¢éo de
sais de halogénios em estudo na indugdo do metabolismo no fungo endofitico Aspergillus
aculeatus causou uma alteracéo significativa de metabdlitos padréo do fungo endofitico, no
qual rendeu varios novos conjugados de L-triptofano e L-acido latico em estudos realizados
por WANG et al., 2018.

4. CONCLUSAO

A analise da biomassa verificadas através das técnicas analiticas cromatogréficas
como UPLC-DAD dos meios de cultivo em Czapek suplementados com sais halogenados
mostraram que houve alteragbes no metabolismo do micro-organismo Aspergillus sp.,
essas alteragbes, podem estar relacionadas a presenca dos cations metélicos de (Mn e Co)
em supressao ao cation de ferro (Fe) no meio Czapek (controle). Portanto pode-se inferir
que o micro-organismo mostrou sensibilidade quanto as alteracées no meio de cultivo.

O presente estudo mostrou que os diferentes perfis quimicos sugerem que
possivelmente a suplementagdo do meio de cultivo por adigdo de sais inorganicos
alteraram a rota biossintética de micro-organismos, seja pelos cations metalicos presentes
ou pelos anions de halogénios, que séo os pilagres da abordagem OSMAC (One Strain
Many Compounds), ou seja, que uma unica cepa possa produzir uma rica diversidade
de metabdlitos secundarios. Portanto se faz necessario mais estudos para verificagdo
dos fatores que ocasionaram as mudancas no perfil quimico apresentado. Se faz ainda
necessario o cultivo em larga escala para isolamento das substancias induzidas e/ou
suprimidas. Dessa forma os resultados obtidos sédo satisfatorios e se mostram como uma
ferramenta biotecnolégica para a exploragdo de micro-organismos endofiticos.

Esta pesquisa foi realizada com apoio da Capes por meio do Edital n°21/2018
(Programa de Cooperacao Académica na Amazénia — Procad-AM).
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1. INTRODUCAO

Os fungos endofiticos ganham
destaque por serem micro-organismos
que colonizam os tecidos internos ou
superficiais das plantas sem lhes causarem
quaisquer danos, possuindo assim uma
relacdo endossimbidtica benéfica para
ambas as partes (RIBEIRO et al., 2018).
Também s&o conhecidos por muitas vezes
biossintetizarem as mesmas substancias
da planta, favorecendo a sanidade vegetal
com a inibicdo de patdbgenos e pragas, o
crescimento e desenvolvimento vegetal,
a produgdo de enzimas, hormonios,
antibioticos, alcaloides e entre outros.

Os metabolitos secundarios

produzidos por fungos  endofiticos
vém sendo pesquisados nas Ultimas
décadas, pois sao excelentes fontes de
substancias com interesse quimico para
uma diversidade de indUstrias existentes
no mercado, com isso produtos obtidos
através desses micro-organismo e por seus
metabdlitos que demonstram potencial
atividade tornam-se alvo de diversos

pesquisas (Gupta, et al., 2023).
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Além disso, estudos modernos que envolvem indugdo metabdlica através de
alteracbes no cultivo durante crescimento de micro-organismo tais como temperatura,
pH, suplementacdo do meio de cultura, exposi¢cdo de luz UV e entre outros vém sendo
desenvolvidos com resultados animadores (Funari et al., 2013). Estas modifica¢gdes vém
sendo exploradas por possibilitar a ativacao de novas rotas biossintéticas e assim resultar
na producéao de substancias de interesse para a industria, farmécia, tecnologia de alimentos
e assim por diante (LI et al., 2019) .

Visto isso, o capitulo deste e-book destina-se a relatar sobre o experimento
realizado com o fungo endofitico Penicillium oxalicum, isolado a partir da espécie vegetal
Dizygostemon riparius e cultivado em meio Czapek suplementado com NH4Br e NiCl, na
busca de modificagdes no perfil quimico de cada micro-organismos e sobretudo, na indugéo

de metabdlitos secundarios de interesse.

2. Penicillium oxalicum

Currie e Thom em 1915, a partir de seus estudos com fungos do género Penicillium,
descobriram um novo micro-organismo que tinha como caracteristica um grande percentual
de excrecdo do acido oxalico. Assim, 0s pesquisadores nomearam a inédita espécie
como Penicillium oxalicum (Currie e Thom, 1915). A sua taxonomia cléassica baseia-se na
observacédo de caracteristicas tanto macroscépicas quanto microscopicas das espécies
estudadas desde entéo.

O Penicillium oxalicum se reproduz através da produgéo de esporos denominados de
conidios - originados a partir de estruturas caracterizadas como conidiéforos ou esporéforos.
Suas coldnias sao comumente constituidas por micélio produzido em abundancia e podem
ser encontradas com mais frequéncia na cor verde. Ja a superficie dessas colonias, podem
apresentar uma textura do tipo fofa e aveludada (Pitt, 1991; Kubatova et al., 2019).

De acordo com Nicoletti e Trincone (2016), os fungos do género Penicillium
sé@o tradicionalmente estudados pois estdo entre o grupo de produtores de metabdlitos
secundarios bioativos. A maioria das espécies deste género podem agir como saprofitas,
endofitos ou parasitas, além de se adaptarem aos mais variados tipos de habitat, sendo
pouco exigentes nutricionalmente e ainda capazes de suportar diversas variagoes fisico-
quimicas.

O estudo quimico do P. oxalicum envolve uma analise de compostos produzidos
pelo fungo, bem como a compreensédo de suas propriedades quimicas e bioquimicas.
Entre as classes de metabdlitos secundarios ja isolados a partir da espécie, podemos
encontrar alcal6ides (Nagel; Patchler; Steyn, 1976), acidos secal6nicos (Steyn, 1970) e
isocumarinas, sesquiterpenos (Lin-Chuan et al., 2021), por exemplo. entre outras. Também
séo produzidas enzimas com potencial aplicagdo para biodegradacéo de poluentes (Patel;
Kothari, 1992), e compostos bioativos relacionadas a atividade larvicida contra o vetor
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Culex quinquefasciatus (Seetharaman et al., 2017), anticancer no tratamento do cancer
cervical humano (Chen et al., 2019), antimicrobiana contra Staphylococcus aureus e contra
espécies nocivas causadoras da proliferacdo de algas Nitzschia closterium (Li et al., 2015),
e citotoxica contra as linhas celulares HepG2 e CaSki (Xu; Zou; Cheng, 2014).

Este fungo também possui um papel significativo na indastria de forma ampla,
principalmente devido a sua diversa capacidade de produgdo enzimatica, incluindo
celulases, xilanases e outras enzimas envolvidas na manipulacdo da biomassa vegetal,
sendo essas essenciais em processos industriais relacionados a bioconversao de matéria-
prima renovavel, como a conversdo de celulose em biocombustiveis (etanol celulésico)
e produtos quimicos (Vaid et al., 2022). Outro exemplo é a aplicacdo do potencial do P.
oxalicum na biorremediacdo de solos e aguas contaminadas com substancias organicas,
devido a sua capacidade de degradar materiais organicos complexos (Chatterjee et al.,
2022).

O fungo Penicillium oxalicum demonstra elevado potencial biotecnologico devido
as suas propriedades e versateis aplicabilidades que vao desde a cientifica, industrial e
ambiental. Dessa forma, o estudo deste fungo desempenha um papel promissor na busca
por solugbes mais sustentaveis e eficientes em varios setores.

3. Suplementacao dos meios de cultivos em Penicillium oxalicum

O enddfito ja isolado foi obtido no banco de fungos do IFMA — Campus Monte
Castelo, com o codigo de registro: MAO6. Em seguida, foi realizado uma inoculagdo do
micro-organismo em meio BDA (batata, dextrose e agar). A espécie identificada como P.
oxalicum com base na analise do espacador interno transcrito (ITS1), a partir do método
DMD (Diagnéstico Microbioldgico Digital), foi cultivada utilizando-se trés caldos nutritivos
diferentes. No segundo, este meio foi acrescido com o sal halogenado brometo de aménio
(NH,Br) em sua composi¢éo, denominado “M1”. Ja o terceiro, foi suplementado com
cloreto de niquel (NiCl,) e identificado como “M2”. Os processos de cultivo, extragdo e
fracionamento desenvolvidos estédo representados de acordo com o Fluxograma 1.

Apo6s o periodo de incubagéo de 15 dias, foi realizado uma particéo liquido-liquido
com acetato de etila (AcOEt) no caldo fermentativo que o fungo foi submetido e uma
extracdo com metanol (MeOH) no micélio. Os extratos oriundos foram concentrados em
evaporador rotativo seguido do fracionamento por cromatografia em coluna (CC) do tipo
filtrante com progressdo na polaridade dos eluentes (Hex/AcOEt (90:10), Hex/AcOEt
(50:50), Hex/AcOEt (80:20), AcOEt/MeOH (90:10), AcOEt/MeOH (70:30) e MeOH 100%).

A partir das fragbOes, foi realizado analises por cromatografia liquida de alta
eficiéncia com detector de arranjo de diodos (HPLC-DAD). Nestas analises foram usados
os solventes acetonitrila e agua Milli-Q, com gradiente de eluigcdo passo a passo de Milli-
QH,O/Acetonitrila (80:20 - 0:100, v / v) ao longo de 30 min e mantida em Milli- QH,0O/
Acetonitrila (0: 100) a 15 min, aplicando 0,8 mL/min de taxa de fluxo.
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Além de espectrometria de massas de alta resolucao (HRMS). O preparo para este

procedimento foi realizado com 3 mg de cada amostra, solubilizados em 1,0 mL de MeOH

(HPLC). O método cromatografico utilizado, € descrito conforme a Tabela 1.

Tabela 1: Gradiente utilizado para a analise por HRMS dos extratos brutos, fases, fragdes, subfracoes
e compostos isolados durante a pesquisa.

Tempo Fluxo %A %B %C
Inicio 0.4 90 0 10
1.50 0.4 80 0 20
11.00 0.4 0 100
11.20 0.5 100 0
12.50 0.5 100 0
13.00 0.4 92 0 8
15.00 0.4 92 0 8
*A = Agua; *B = Metanol; *C = Acetonitrila
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Fluxograma 1: Fluxograma representativo da primeira etapa de cultivo, extracédo e fracionamento dos extratos brutos obtidos por meio do cultivo com P. oxalicum

em meio liquido Czapeck e suplementados.

Peniclium oxalicum

— Preparo dos meios liquidos com e sem suplementagdo de sais;

Czapeck (C) Czapeck + NH,Br (M) Czapeck + NiCl, (M2)

— Inoculagdo do fungo endofitico P oxalicum;

— 15 dias de incubagdo;

—Adigdo de 150 mL de Acetato de Etila;

— Parti¢do liquido-liquido;

—Adicao de 150 mL de Metanol ao micélio e fase aquosa oriunda da etapa anterior;

Micélio | ——— Concentra¢ido em evaporador rotativo para obtencio das fases e fragdes brutas; ——— Fase Liquida
| | | |
‘ CBM ‘ | MIBM | ————  Coluna Cromatografica Filtrante @~ —— ‘ CBL | ‘ MIBL | ‘ M2BL |

| | | | | |
CMa MIMa M2Ma 90:10 (H/A) CLa MlLa M2La

I I I I I I I
CMb MIMb M2Mb 50:50 (H/A) CLb MILb M2Lb
Cl\‘{c MIMc M2Mc 80:201 (H/A) CTLC MIlLc M2Lc
CMd MIiMd M2Md 90:10 I(A/I\/I) CLd MILd M2Ld
CMe MI1Me M2Me 70:30 ‘(A/M) CLe MiLe M2Le

I I I I I
CMf MIMF M2MFE 100% (A/M) CLf MILf M2Lf
CMg MIMg M2Mg 90:10 @HQO) CLg MiLg M2Lg
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3.1 Diferenciacao dos cultivos por HPLC

Em relagdo as analises, foram reunidas em um mesmo cromatograma todas as
fracbes obtidas com o meio liquido e o micélio, respectivamente conforme a seguinte
ordem: cultivo do controle, NH,Br e NiCl, (A - F). Assim, foi observado na Figura 1, o
cromatograma das fragdes “C’s” - Hex/AcOEt (80:20, onde a linha cromatografica de (A),
correspondente ao controle do meio liquido, em comparagédo com as demais, possui uma
maior abundancia de picos, ou seja, de compostos suprimidos. Além desta, uma substancia
induzida com tempo de retencao (tr) em aproximadamente (= 42 min), pode ser observada
em (E) e (F) — meios suplementados com NH,Br e NiCl,, respectivamente e oriundos do

micélio, pois na linha cromatografica do controle (D) esse pico néo existe.

Figura 1: Cromatogramas obtidos do HPLC-DAD a 215 e 270 nm com CLc (A), M1Lc (B), M2Lc (C)
correspondente as fragdes oriundas da particdo do meio liquido e CMc (D), M1Mc (E) e M2Mc (F) do

micélio, respectivamente.
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Nas fracbes “D’s” - AcOEt/MeOH (90:10), foi possivel notar que um composto
suprimido (tr = 23 min) em (A), ndo aparece nos mesmos tempos de retencéo dos demais
meios suplementados. Em contra partida, tanto em (C) e (D) (ir = 9 min), quanto em (E)
e (F) (tr = 41 min), também ha a indugéo de substancias ndo observadas nos respectivos
controles (Figura 2).

Figura 2: Cromatograma obtido por HPLC-DAD a 270 nm com CLd (A), M1Ld (B), M2Ld (C),
correspondente as fragdes oriundas da particdo do meio liquido e CMd (D), M1Md (E) e M2Md (F) do
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Ja nas analises cromatograficas feitas com as fragdes ‘E’s’ - AcOEt/MeOH (70:30),
foi observado uma substancia induzida tanto em (B) quanto (C), com praticamente 0 mesmo
tempo de retencgéo (tr = 23,60 min). J& nesse mesmo intervalo, (A) que é o controle, esse
pico néo existe (Figura 3).

Figura 3: Cromatograma obtido do HPLC-DAD a 215 nm com CLe (A), M1Le (B), M2Le (C)
correspondente as fragbes oriundas da particdo do meio liquido e, CMe (D), M1Me (E) e M2Me (F) do

micélio.
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3.2 Anotacéao de substéancias por HRMS

Os acidos secalbnicos foram identificados através de HRMS. O pico dessa substéancia
foi observado no ion (m/z 639.1706 [M + H]*), e em trés compostos isolados de diferentes
fragbes oriundas do micélio nos meios modificados com NH,Br e NiCl,, entre eles: M2Md,
M2Mf e M1Md. Os respectivos espectros sdo mostrados de acordo com a Figura 4.

Figura 4: HRMS em modo positivo para os acidos secaldnicos 1 e 2.
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Segundo a literatura, os acidos secaldnicos A (Xu et al., 2014), D (Steyn, 1970)
e J - M (Chen et al., 2019), ja foram reportados nos estudos de P. oxalicum (Figura 5).
Contudo, outros metabolitos da mesma classe (Acidos Secalbnicos B, C, E, F e G), também
possuem a mesma massa por se tratarem de isdmeros, além de ja terem sido reportados
em trabalhos de fungo do mesmo género.
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Figura 5: Estruturas quimicas dos acidos secal6nicos anotados em P. oxalicum.
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Acido Secalénico L Acido Secalénico M

Os acidos secalbnicos estdo envolvidos em estudos sobre citotoxicidade, como
a sua utilizacdo no tratamento do céncer cervical humano (Chen et al., 2019), além da
atividade anti-incrustante e inibidora de enzimas (Sun et al., 2013). O acido secalbnico
A, mostrou citotoxicidade significativa para varias linhas celulares de cancro humano, tais
como HepG2, A549, Ca Ski, CNE2, MDA-MB-231 (Yu et al., 2014), ja o acido secal6nico
D apresentou propriedade inibitoria contra células tumorais nas linhagens celulares de
carcinoma hepatocelular humano PLC/PRF/5 e HuH-7 (Chen et al., 2012). Os acidos
secalbnicos J, K, L e M estdo em processo de patente, pois possuem inibicao na proliferacéo

de diversas células cancerigenas humanas.
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4. INDUCAO AO METABOLISMO DE FUNGOS

Os micro-organismos, e em especial os fungos, tém a capacidade de produzir
diferentes substancias como resposta aos diversos estimulos, que podem ser caracterizados
como bibticos e abibticos. Dentre essas substancias, os metabdlitos secundarios bioativos
possuem maior interesse de estudo, visto que podem ser caracterizados pelo baixo peso
molecular e produzidos durante as fases estacionarias e de declinio (morte) do ciclo celular,
além de muitos apresentarem atividade bioldgica promissora (Brakhage, 2013).

Em relacéo aos fatores que afetam a produg¢ao de metabdlitos nos fungos, os bi6ticos
estdo associados as relagdes entre os micro-organismos no meio ambiente, como a disputa
por espaco e nutrientes. Ja os abibticos, sdo aqueles referentes a altera¢des quimicas e/
ou fisicas do meio de cultivo dos fungos. Essas variagbes podem ocorrer, principalmente,
na temperatura, aeracgéo, luz, salinidade, pH, fontes de carbono e nitrogénio do meio de
cultura e entre outros (Miao; Kwong; Qian, 2006; Gogoi et al., 2008).

Tais variagdes abibticas das condicdes de crescimento dos micro-organismos,
interferem na influéncia no rendimento de certos compostos devido a mudancas no perfil
metabdlito de uma cepa fungica. A mudanc¢a nos parametros de cultura abordados pela
indugcéo ao metabolismo, podem afetar completamente o perfil metabolico de muitos fungos,
podendo dessa forma ser uma ferramenta poderosa na ativagéo das vias metabdlicas e
explorar a diversidade quimica existente nos fungos (Zhao et. al, 2019).

As mudancas nas condi¢des de cultura podem ser exploradas, a fim de se otimizar
as varias vias biossintéticas que podem levar a producdo de compostos ainda mais
eficazes. Além disso, micro-organismos respondem favoravelmente a técnicas rotineiras
de cultura, enquanto culturas de tecidos ou o crescimento das plantas requerem técnicas
especializadas ou meses de crescimento antes da coleta.

5. CONCLUSAO

A diversificacdo do meio de cultivo com sais halogenados mostraram alteracdes
no metabolismo de Penicillium oxalicum. Essas evidéncias puderam ser observadas e
analisadas através de técnicas cromatograficas como HPLC-DAD. A partir disso, algumas
respostas puderam ser inferidas através das mudangas ocasionadas no meio suplementado
(inducdo) ou no controle do experimento (supressdo de metabdlitos secundarios) sobre a
alteracéo do perfil quimico do endéfito submetido a estes sais, associado com o tempo de
cultivo em que foi submetido. Notou-se que apesar de alguns compostos ndo sofrerem
alteragé@o com a presenca do NH,Br e NiCl,, o fungo metabolizou uma maior quantidade de
substancias que nao foram observadas no controle, revelando a evidéncia das modificacbes
ocasionadas devido a sobrevivéncia, temperatura, forma de cultivo e saturagdo dos
compostos inorgénicos no caldo fermentativo. Assim, podemos inferir que os fungos séo

sensiveis aos meios de fermentagdo e se adaptam a condi¢cdes de estresse, podendo
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assim, ativar um gene oculto e produzir metabdlitos por uma nova rota biossintética. Além
disso, acidos secalbnicos puderam ser identificados por HRMS através de P. oxalicum,
contudo, trabalhos futuros de isolamento e elucidacdo estrutural poderéo fornecer dados
mais precisos sobre o tipo de composto obtido através deste experimento.

Esta pesquisa foi realizada com apoio da Capes por meio do Edital n°21/2018
(Programa de Cooperagcéo Académica na Amazénia — Procad-AM).
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1. INTRODUCAO

A informatica dos materiais dispbe
de diversas técnicas que tém auxiliado
consideravelmente no descobrimento de
novos materiais, 0 que esta diretamente
ligado com o grande aumento de dados
e informagdes nos portais de busca. O
escopo desse campo € descobrir esses
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materiais através da combinacdo de algoritmos matematicos, ciéncia da informacéo e
ciéncia de materiais computacionais. Outrossim, o aprendizado de maquina e a mineragcéao
de dados sao ferramentas dessa area que tém se mostrado alternativas atraentes para
auxiliar numa busca mais criteriosa e aprimorada, que atenda as necessidades das
comunidades cientificas (RAMAKRISHNA et al., 2019).

O aprendizado de maquina exerce uma funcdo fundamental na informatica de
materiais. Ele concede aos computadores a possibilidade de aprender com dados e fazer
previsdes das propriedades dos materiais. Os algoritmos aprendem com dados de materiais
existentes, no qual se tem informacdes de entradas e respostas de saida, geralmente
propriedades dos materiais (RAMAKRISHNA et al., 2019). Segundo Zhang et al., (2019) ha
uma categoria em algoritmos de aprendizagem de maquina conhecida como aprendizado
supervisionado. Ele utiliza dados rotulados para treinar um modelo de aprendizado em
que os dados sdo chamados de informagdes de treinamento e o modelo treinado tera a
capacidade de prever a relacao entre propriedades e recursos de destino.

A mineragédo de dados ainda é uma area em fase embrionaria e proporciona uma
maneira eficiente e promissora para se retirar padrdes e informagdes de um grande volume
de dados pluridimensionais e enigmaticos. Ela & conceituada como “processo nao trivial
de identificagéo de padrdes validos, novos e potencialmente Uteis e compreensiveis em
bancos de dados” (SAAKE e HEUER, 1999 apud LAUSCH et al., 2015).

Paralelamente, tem-se observado que a sintese de 6xidos tem sido amplamente
relatada na literatura, fato esse devido as suas propriedades, estrutura e versatilidade
(ARAUJO, 2011). Em meio aos variados 6xidos de ferro, a hematita & um 6xido com uma
otima estabilidade e é amplamente utilizada, possuindo um trago magnético notavel. Ela
conta com uma estrutura hexagonal consistente e o sitio hexagonal é preenchido por ions
de oxigénio e os sitios octaédricos por ions de ferro (GULZAR et al., 2022). Ademais, a
hematita vem sendo aplicada em diferentes areas como catalise, células solares, materiais
magnéticos, baterias de ions de litio, sensores de contaminantes em aguas, pigmentos,
dentre outras (NASSAR et al., 2018).

Nanoestruturas da hematita estdo sendo largamente estudadas, dentre elas os
nanotubos de a-Fe,0O, se destacam. Nanotubos da hematita foram analisados como
material andédico para baterias de ions de litio devido a sua grande capacitancia e
demonstrou-se que uma porosidade maior, como a dos nanotubos, € melhor em relacéo
ao ciclo repetitivo, assim, por exemplo, um nanotubo exibe melhores resultados que um
nanobastdo (AZEVEDO et al.,, 2019). Além disso, a geometria dos tubos oferece uma
area de superficie maior do que outras para um certo didmetro; os nanotubos organizados
verticalmente podem auxiliar no aperfeicoamento da composicao ética do material (XUE et
al., 2020).

Ademais, hd uma quantidade consideravel de estudos sobre a producédo dos

nanotubos de a-Fe,O,. Dentre os métodos de sintese, pode-se mencionar os métodos
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eletroquimicos de anodizagdo, a eletrofiacio e o método hidrotermal. Métodos
eletroquimicos de anodizag¢é@o no qual os nanotubos podem ser cultivados em um substrato
tem se mostrado uma boa alternativa de sintetizacado para esses nanotubos, entretanto o
material sintetizado por anodizagdo acaba se tornando fragil a medida em que se aumenta
seu comprimento. A eletrofiagdo € um outro meio que tem chamado muita atencédo e
tem sido alvo de muitos estudos por conta do seu processo simples para obtengcé@o de
nanoestruturas, porem o rendimento desse método é limitado e ha dificuldades que
precisam ser transpostas para a preparagé@o em larga escala dos nanotubos de a-Fe,0O,.
A sintese hidrotérmica se sobressai entre todos esses métodos. Ela € um meio com um
nivel de produgao excelente para a preparacao desses nanotubos, é uma rota muito facil e
simples de operacao; se destaca devido ao seu alto rendimento, aplica¢des para sintese de
compositos de a-Fe, O, baseados em nanotubos e vem se mostrando um meio de produgéo
cada vez mais promissor na industria (XUE et al., 2020).

Por conseguinte, o objetivo principal desse trabalho foi construir um banco de
dados e aplicar as ferramentas do pacote Scikit Learn para identificar as correlacbes e
0s paréametros criticos necessarios na sintese dos nanotubos a-Fe,O,, assim foi possivel
prever resultados de sintese em sistemas de materiais ndo incluidos no conjunto de
treinamento.

2. METODOLOGIA

O presente trabalho se constitui em 4 etapas, envolvendo sele¢éo, levantamento,
tratamento de informagdes e processamento de artigos de periddicos indexados nas
bases bibliograficas Web of Science e Scopus. O acesso as bases se deu pelo portal de
periodicos da CAPES, disponivel no endereco eletrénico https://www.periodicos.capes.gov.
br. As bases retinem artigos bem reconhecidos na area da quimica e materiais, envolvendo
as editoras da American Chemical Society, Royal Society of Chemistry, Sciencedirect,
Springer e Wiley.

Os artigos foram filtrados nas bases referidas utilizando os termos “Fe,O, nanotube”
e “hydrothermal synthesis”, além disso, foram considerados neste levantamento os artigos
que envolveram sintese de hematita na fase de nanotubos, desconsiderando-se outras
nanoestruturas parecidas como nanocompositos, nano-heterojungées, nano-bastdes, nano
fibras e nano-anéis.

Utilizando o préprio site das duas bases de dados, foram exportados arquivos CSV
com os dados bibliograficos dos artigos, incluindo titulo, nome dos autores, periodico,
DOI e ano. Todos os artigos foram baixados. Os arquivos CSV foram tratados no Excel,
sendo produzida uma planilha Gnica com dados das duas bases, armazenada em nuvem
na plataforma google drive juntamente com todos os artigos em formato PDF. No Excel,
foram encontrados artigos em duplicata, retornados pelas duas bases. Foram excluidas as
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duplicatas, e foram deletados os artigos que, embora contivessem os dois termos filtrados
citados anteriormente, ndo cumpriam os requisitos de sintese dos nanotubos pelo método
hidrotermal, ou que fossem artigos de reviséo.

A partir da leitura dos artigos, foram extraidos e organizados na planilha parametros
de sintese ou propriedades dos nanotubos de Fe,O,, a saber: tipo de precursor, que pode
ser cloreto de ferro Ill ou nitrato de Ferro Ill; temperatura do reator; tempo de sintese no
reator; didmetro do tubo; comprimento do tubo.

Apbs isso, os dados foram submetidos a algoritmos de aprendizado de maquina,
utilizando a linguagem python e biblioteca scikit-learn, para obtencao de clusterizagéo dos
dados. Realizou-se a selecédo e limpeza do conjunto de dados de treinamento, onde o
modelo consumiu uma boa quantidade desses dados. Depois, escolheu-se o algoritmo
(arvore de deciséo) para executar o conjunto de dados de treinamento. Foram geradas
visualizagbes dos dados obtidos com a biblioteca matplotlib, sob a forma de graficos de
dispersdo agrupando dados com similaridades entre sua sintese e resultados. O esquema
dessas etapas pode ser observado na Figura 1.

1. Selegao e extragdo das
informagdes .

2. Planilha com informagdes de
sintese ¢ estrutura do tubo

Temperatura | Tempo Diametro

3. Algoritmo de clusterizagao

Dados ocultos
Entrada

. Saida

g
Ssre
o e
AN .(

Figura 1. Fluxograma da metodologia aplicada

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os dados bibliograficos dos artigos baixados das bases foram tratados para remogéo
de duplicatas, e compiladas as informacgdes conforme a Tabela 1.

Foram selecionados 33 artigos, entretanto, por conveniéncia de espago disponivel
para este documento, sdo mostrados apenas 0s 5 primeiros artigos. Com base nos dados
bibliogréaficos, foi possivel gerar visualizagdes de publicagdo por ano - o que podera ser
observado na Figura 2.
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Tabela 1. Dados bibliograficos dos artigos selecionados

Autores Titulo Ano DOI BASE
Gong J.-Y., Guo S.-R., A general approach for synthesis of a family
Qian H.-S., Xu W.-H., of functional inorganic nanotubes using highly 2009 10.1039/b811523k Scopus
Yu S.-H. active carbonaceous nanofibres as templates
Gong, JY., Guo, SR., A general approach for synthesis of a family Web of
Qian, HS., Xu, WH., of functional inorganic nanotubes using highly 2009 10.1039/b811523k .
. ’ Science
Yu, SH. active carbonaceous nanofibres as templates
SLL;CICL’ L‘;\,,aYr.‘, H;’SY" Al,O,-doped for enhancing ethanol sensing 2015 10.1016/. Web of
’ Eiu LLg’ " properties of alpha-Fe,O, nanotubes mssp.2015.04.043  Science
Liu, . W, W Tian, e e -achorme Web o
QY., Dai, ZG., Wu, ZH., hgtocatal2 sst for improving their photocatalytic 2016 10.1039/c6d02499h Science
Xiao, XH., Jiang, CZ. P 4 proving their p Y
performances
Liu Y., Luo D., Shi Asymmetric supercapacitor based on MnO, and 10.1016/i
K., Michaud X., Fe, O, nanotube active materials and graphene 2018 ) I Scopus
- 23 nanoso.2017.08.010
Zhitomirsky I. current collectors

= SCOPUS

=== \Neb of Science

§ —g
/ ,

e

0 0- 0—
2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2020 2021
Ano de Publicagdo

n.

Numero de publicagdes

Figura 2. Retencéo de artigos por base no ano (considerando duplicados).

A tendéncia de artigos encontrados para os nanotubos de hematita se mostra
crescente até o ano de 2015. A partir desse ano € registrado um decréscimo, que se tornou
bem expressivo nos anos 2019 e 2020, provavelmente por conta da pandemia de COVID-19.
Também se registra que a base Web of Science tem uma retencéo maior de artigos na area,
com média de 2,75, enquanto a base Scopus retornou 1,5 artigos em média por ano no
periodo de 2009 a 2021. Destaca-se que a sintese hidrotermal juntamente com o uso de
Fe,O, é numerosa em artigos publicados, entretanto quando se considera o contexto de
nanotubos é que a quantidade de publicagdes retornada € mais modesta.

A partir da leitura dos artigos foram compiladas informag¢des adicionais a respeito da
sintese e estrutura, conforme Tabela 2.
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Com relagédo ao tipo de precursor séo verificados dois tipos, o nitrato e o cloreto
de ferro Ill. Em relag@o a presenca de co-formador, variam entre compostos organicos
como o acido fumarico e a Dimetilformamida (DMF), e sais inorganicos de sédio como o
dihidrogenofosfato de sédio (NaH,PO,) e sulfato de sodio (Na,SO,), e espécies quimicas
de carater fortemente basico como hidroxido de potéassio (KOH) e dihidrogenofosfato de
aménio (NH,H,PO,). Com relagéo a temperatura, encontraram-se valores entre 60-260°C
para sintese em reator hidrotermal, sendo que a maior parte dos trabalhos operou com a
temperatura de 220°C. Os trabalhos selecionados também foram executados com tempos
diversos, entre 5 e 48h, sendo 48h a metodologia mais adotada.

Tabela 2. Input de dados para machine learning, contendo dados bibliogréaficos, de sintese e de

estrutura.
DADOS BIBLIOGRAFICOS SINTESE ESTRUTURA
numero  titulo Precursor co-formadar solvente temperatur tempo | diametro  comprime
Hollow Fe203 nanotubes derived from
metal-organic framework for enhanced
1| lithium storage and dye adsorption FeCl3 fumaric Acid water 65 16 400 -
Tube-like ternary a-Fe203@5n0 2@Cu20
sandwich heterostructures: Synthesis and NaH2P04-2H20
3 |enhanced photocatalvtic properties FeCl3-6H20 and Na2s04 water 220 12 237 547
Synthesis and Magnetic Properties of NaH2PO4.2H20
4| Maghemite {zamma-Fe203) Short Nanotubes [ FeCl.6H20 and Na2504 water 220 12 - -
Tube-like alpha-Fe203@Az/AC
heterostructure: controllable synthesis and NaH2PO4 and
5| enhanced plasmonic photocatalytic activity | FeCl3.6H20 Na2504 water 220 12 237 547

Quanto aos resultados estruturais dos nanotubos obtidos, foram compilados dados
de didmetro e comprimento dos nanotubos. Para a primeira propriedade, os trabalhos
obtiveram materiais variando entre 40 e 450 nm, e nanotubos com 100 nm de didmetro
foram os mais obtidos. Para o comprimento, foram colhidos dos artigos resultados variando
entre 115 e 900 nm, com os nanotubos de comprimento igual a 600 nm os mais obtidos
considerando os métodos de sintese reportados.

Os dados foram processados por algoritmo de clusterizagcdo, dispondo esses
elementos em visualizacoes em plano cartesiano do didametro de tubo em fungédo da
temperatura (Figura 3) e diametro de tubo em funcdo do tempo (Figura 5). Elementos
com similaridades em seus parametros de sintese, ou propriedades estruturais séo
classificados em um mesmo cluster, representado pelas cores de plano de fundo das
referidas visualizagdes.

O cloreto férrico foi empregado em sinteses com maior diversidade de diametros,
enquanto trabalhos com uso de nitrato férrico foram referidos a apenas a nanotubos com
diametros em torno de 100 nm. Isto pode estar associado ao comportamento dos nitratos
para a sintese hidrotermal, entretanto como ndo foram encontrados muitos trabalhos com
este tipo de precursor, necessita-se a busca de mais trabalhos utilizando este precursor
para poder afirmar com maior certeza essa possibilidade.
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Figura 3. Correlagdo entre as variaveis didmetro de tubo e temperatura de sintese.

E observavel que na menor temperatura disponivel, que & 65°C, sob 12h, é possivel
a sintese de nanotubos de médio e alto didmetro, com valores de 220 nm e 400 nm (ZHANG
et al., 2021).

Os trabalhos de Sun (2017), Zhang (2016), Liu (2016) e Li (2018) com seus
colaboradores, também tratam de sinteses com a duracdo de 12h, porém com diferentes
variagbes de temperatura. Nestes, percebe-se uma dependéncia crescente da temperatura
com o didmetro de tubo, que esta representada na Figura 4 respectivamente pelos pontos
A, B, C e D. Os materiais foram sintetizados pelos autores em temperaturas entre 70 e
230°C, resultando em nanotubos com didmetros de entre 65 e 450 nm. Percebe-se ainda
que esta dependéncia é linear para os elementos A a C, conforme exposto na Figura 4.

Foi percebida pouca seletividade de didmetros para a rota de sintese a 220°C por 48
horas, pois metodologias com esses parametros podem originar nanotubos com didmetros
variando entre 70 e 160 nm. Essa diversidade de valores deve-se a outros parametros,
como a utilizagdo dos aditivos, que podem interferir no didmetro dos nanotubos, além da
utilizagé@o de NH,H,PO,, Na,SO,, ou uma mistura dos dois como agente oxidante. Apenas
uma das sinteses com estes mesmos parédmetros destoou destes valores, apresentando
nanotubo com didmetro muito maior que os demais, aproximadamente 280 nm, e isso pode
ser atribuido a calcinacao posterior a sintese, que os autores relatam ter realizado a uma
temperatura de 380°C por 5h (CHAVEZ et al., 2017).
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Para a sintese de nanotubos de baixo didmetro, metodologias de sintese a partir do
cloreto férrico, com temperaturas por volta de 260°C pelo tempo de 10h sdo capazes de
atingir valores com 40 nm de diametro. Esta € a metodologia que produz nanotubos com o
menor didmetro registrado foi reportado por Gao e colaboradores (2015).
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E perceptivel na Figura 5 pouca seletividade do diametro de tubo em relagdo ao
tempo, pois a maioria das metodologias sdo executadas com 12 ou 48 horas, e para
metodologias com esses parametros sdo encontrados nanotubos com praticamente todos
os didmetros registrados, sendo o fator mais determinante a temperatura. Para sinteses
com 12h de duracao, € percebido que o cloreto férrico influencia nanotubos com maior
didmetro em comparag¢do a nanotubos com nitrato férrico. Pois utilizando nitrato férrico,
obtém-se nanotubos com 100 nm a 100°C, enquanto utilizando cloreto férrico, é possivel
obter nanotubos com 220 nm de diametro ainda na temperatura de 65°C, e nanotubos
ainda maiores utilizando a sintese hidrotermal em temperaturas maiores.

4. CONSIDERAGOES FINAIS

Conforme relatada ao longo desse breve estudo, é possivel observar um campo
forte de aplicagdes do aprendizado de maquina (machine learning) na area de informatica
dos materiais, sendo uma excelente ferramenta no que diz respeito a identificacdo de
correlagdes e definicdo de condigbes 6timas para sintese e preparacdo de materiais, desde
que se tenha uma quantidade consideravel de dados para cruzamento das informacdes.

As correlagdes implementadas nesse estudo indicam que as caracteristicas dos
nanotubos da hematita podem ser controladas através da adequacdo das condi¢bes
experimentais de sintese hidrotérmica, especialmente as condi¢cdes de temperatura, tempo,
precursores e co-formadores.

Por fim, este estudo pode ser ampliado através da construgdo de um banco de
dados maior, com a possibilidade de visualizagéo de outras correlagdes importantes.

5. AGRADECIMENTOS

As agéncias de Fomento CNPq, CAPES e FAPEMA. Ao IFMA campus Séao Luis -
Monte Castelo. Ao Programa Pés-graduagéo em Quimica (PPGQ) e ao Programa Doutorado
em Quimica Associativa UFMA-IFMA (PDQ). Ao Departamento Académico de Quimica
(DAQ). Ao Programa de Apoio ao Desenvolvimento da Pés-graduagéao na Amazébnia Legal
(Edital/CAPES N° 13/2020). Ao Grupo de Pesquisa em Tecnologia de Materiais Avancados
(GPTecMat) e ao Laboratério de Processamento de Materiais Ceramicos (LaPMAC).

REFERENCIAS

ARAUJO, D. R. Sintese e caracterizacdo de 6xido de magnésio obtido por diferentes técnicas e
sua aplicacao na producéo de biodiesel. UnB — Universidade de Brasilia, 2011.

AZEVEDO, J. et al. Double-walled iron oxide nanotubes via selective chemical etching and Kirkendall
process. Sci Rep 9, 11994 (2019).

Pesquisas da Pés-graduagao: Quimica em Foco - Amazoénia Legal, Biodiversidade e Capitulo 4
Desenvolvimento Sustentavel

38



CHAVEZ, G. et al. Polyamido amine (PAMAM)-grafted magnetic nanotubes as emerging platforms for
the delivery and sustained release of silibinin. Journal of Materials Science, v. 52, n. 16, p. 9269-9281,
agos 2017.

GAO, G. et al. CNTs in situ attached to a-Fe,O, submicron spheres for enhancing lithium storage capacity.
ACS Applied Materials and Interfaces, v. 7, n. 1, 14, p. 340-350, jan 2015.

GULZAR, A. et al. In vitro and in vivo MRI imaging and photothermal therapeutic properties of Hematite
(a-Fe,O,) Nanorods. J Mater Sci: Mater Med 33, 10, 2022.

LAUSCH, A; SCHMIDT, A; TISCHENDORF, L. Data Mining and linked open data — New perspectives for
data analysis in environmental research, Ecological Modelling, V. 295, p 5-17, 2015.

LI, B. et al. Morphology-Controlled Synthesis of Hematite Nanocrystals and Their Optical, Magnetic and
Electrochemical Performance. Nanomaterials, v. 8, n. 1, Jan 2018.

LIU, Z. et al. Tube-like alpha-Fe,O,@Ag/AgCl heterostructure: controllable synthesis and enhanced
plasmonic photocatalytic activity. RSC Advances, v. 6, n. 86, p. 82854-82861, 2016.

NASSAR, M. Y.; AHMED, I. S.; HENDY, H. S. A facile one-pot hydrothermal synthesis of hematite
(a-Fe,O,) nanostructures and cephalexin antibiotic sorptive removal from polluted aqueous media.
Jounal of Molecular Liquids, v. 271, p. 844-856, 2018.

RAMAKRISHNA, S. et al. Materials informatics. J Intelll Manuf 30, 2307-2326 (2019).

SUN, M. et al. Porous Fe,O, Nanotubes as Advanced Anode for high performance Lithium-lon Batteries.
Ceramics International, v. 43, n. 1, p. 363-367, Jan 2017.

XUE, Y.; WANG, Y. A review of the a-Fe,O, (hematite) nanotube structure: recent advances in synthesis,
characterization, and applications. Nanoescale, v. 12, n. 10912, 2020.

ZHANG, C. et al. Hollow Fe203 nanotubes derived from metal-organic framework for enhanced lithium
storage and dye adsorption. Journal of Porous Materials, v. 28, n. 3, p. 673-681, jun 2021.

ZHANG, Y. et al. The a-Fe,0,/g-C,N, heterostructural nanocomposites with enhanced ethanol gas
sensing performance. Journal of Alloys and Compounds, v. 685, p. 84-90, 15, nov 2016.

Pesquisas da Pés-graduagao: Quimica em Foco - Amazoénia Legal, Biodiversidade e Capitulo 4
Desenvolvimento Sustentavel

39



CAPITULO 5

COMPOSICAO QUIMICA E ECOLOGIA DOS
RECURSOS FLORAIS

Natalia de Sousa Silva

Instituto Federal de Educacéao, Ciéncias e
Tecnologia do Maranh&o-IFMA, campus
Monte Castelo

Sao Luis - MA
https://lattes.cnpq.br/8415077071111243

Misael dos Santos Leite

Instituto Federal do Maranhdo, Campus
Presidente Dutra

Presidente Dutra — Maranhéo
https://lattes.cnpq.br/1640610298459511

Nerilson Marques Lima

Universidade Federal de Goias

Goiania — Goias
http://lattes.cnpq.br/0495456987994445

Teresinha de Jesus Aguiar dos Santos
Andrade

Instituto Federal do Maranhao, Campus
Presidente Dutra

Presidente Dutra — Maranhao
http://lattes.cnpq.br/8812730306785969

RESUMO: As flores fazem parte das
estruturas reprodutivas das plantas e sao
essenciais para as plantas que as produzem.
Além do valor estético, os recursos florais
possuem variadas caracteristicas como
forma, formato, fragrancia e cor que tem
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seu significado individual e colaborativo
no ecossistema. A grande diversidade
das flores é principalmente resultado dos
processos metabdlicos que ocorrem neste
o6rgéo reprodutivo. Os diversos metabdlitos
secundarios produzidos por este 6rgdo estao
envolvidos nas propriedades sensoriais,
estrutural, resisténcia a predadores,
desenvolvimento, reprodug¢do, bem como
sustentam as intera¢cdes das plantas
com polinizadores animais. A interagao
quimica entre plantas e insetos exerce um
papel fundamental na desenvolvimento de
redes ecolbgicas planta-inseto, tornando-a
um ferramenta importante para o0s
ecossistemas naturais e agricolas. Do ponto
de vista ecoldgico, as flores respondem aos
estimulos ambientais através da liberagédo
de sinais quimicos produzidos, os mesmos
constituem o elemento de mediagéo
nas interagbes de polinizadores uteis no
mecanismo de protegéo contra herbivoros
ou patégenos. Os pigmentos naturais das
pétalas das flores, atuam principalmente
como um sinal para atrair e selecionar
polinizadores. O metabolismo das flores
abrange topicos de relevancia para a
agricultura e o ecossistema.
PALAVRAS-CHAVE: Flores. Metabdlitos,
Cores. Interagdo quimica.
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ABSTRACT: Flowers are part of the reproductive structures of plants and are essential to
the plants that produce them. In addition to aesthetic value, floral resources have various
characteristics, such as shape, fragrance, and colour, with individual and collaborative
meanings in the ecosystem. The great diversity of flowers is mainly a result of the metabolic
processes that occur in this reproductive organ. The various secondary metabolites produced
by this organ are involved in sensory and structural properties, resistance to predators,
development, reproduction, and supporting the interactions of plants with animal pollinators.
The chemical interaction between plants and insects is fundamental in developing plant-insect
ecological networks, making it an essential tool for natural and agricultural ecosystems. From
an ecological point of view, flowers respond to environmental stimuli by releasing chemical
signals, which constitute the mediating element in the interactions of pollinators and are
helpful in the protection mechanism against herbivores or pathogens. The natural pigments in
flower petals mainly act as a signal to attract and select pollinators. Flower metabolism covers
topics of relevance to agriculture and the ecosystem.

PALAVRAS-CHAVE: Flowers. Metabolites. Colours. Chemical Interaction

1. INTRODUGCAO

As plantas séo classificadas como a forma de vida mais bem sucedida na Terra,
embora ndo usem estratégias baseadas em movimentos como correr, perseguir a presa,
escapar/evitar seus inimigos ou comunicar-se visualmente. A fim de sobreviver, elas
desenvolveram inUmeras caracteristicas para superar esse desafio, utilizam ferramentas
mais sutis como a metabolizagdo de grande variedade de compostos quimicos como 0s
metabolitos secundarios (Yeshi et al., 2022).

As pesquisas quimicas envolvendo a imensa biodiversidade natural demonstram
que os metabolitos produzidos variam consideravelmente entre e dentro das espécies
individuais (Wang et al., 2022). Contudo a terminagé@o biodiversidade diz respeito nao
apenas a toda a diversidade de vida no Planeta, mas também as suas diferentes e
complexas interag¢des (Jordano, 2016, 2021). Os compostos quimicos naturais funcionam
como base para a comunicacgéo vegetal dentro de seus ecossistemas, mediando interagdes
entre plantas e diversos mutualistas (Ma et al., 2021).

A ligacdo entre a biodiversidade e as interagcdes tem sido reconhecida ha muito
tempo, mas o conhecimento ainda permanece limitado (Pugh & Field, 2022). As interacbes
ecolbgicas ocorrem entre os organismos e eles proprios e entre 0s organismos e o meio
ambiente e sdo cruciais para manter a biodiversidade e a satde de um ecossistema (Dyer
et al., 2010).

Para as plantas as flores ndo se restringem apenas a beleza e a estética, as mesmas
desempenham papéis vitais para sobrevivéncia, adaptagdo e reproducéo (Burns, 2015;
Athira et al., 2023). A diversa variedade de recursos florais nas angiospermas exerce uma
importante fun¢do na atracdo de polinizadores. A interagé@o das flores e seus polinizadores
ampara o sucesso evolutivo das angiospermas. A polinizagdo € um servigco ecossistémico
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essencial do qual dependem a diversidade global de plantas com flores e a garantia da
seguranca alimentar de humanos e animais (Costanza et al., 2017).

2. O PAPEL DOS METABOLITOS NAS FLORES

As angiospermas representam o0s grupos mais diversos das espécies vegetais,
sdo plantas complexas, fanerégamas vascularizadas e possuem flores e frutos recobrindo
suas sementes (Parkinson et al., 1999). O processo fisiologico de floragdo € um dos mais
essenciais nas plantas, pois garante a continuagdo da transferéncia genética de uma
geracgéao para a outra e também sustenta a seguranca alimentar (Chakraborty et al., 2022).

Afim de superar desafios bibticos e abibticos para prosperar em novos ambientes, as
plantas precisaram desenvolver estratégias em suas vias metabdlicas. O desenvolvimento
dos metabolitos secundarios marca um grande passo para se adequar durante a evolugéo
das plantas e sugerem uma fungéo primordial dos metabdlitos secundarios nas plantas
(Delgoda & Murray, 2017).

As flores, 6rgéo reprodutivo das angiospermas, produzem uma vasta variedade de
metabdlitos secundarios, relacionados diretamente na autodefesa, adaptacéo, interacao,
reproducdo, evolugdo entre outras funcbes proprias do desenvolvimento da planta
(Chakraborty et al., 2022). Esses compostos quimicos apresentam ampla aplicabilidade
nutracéuticas e farmacologicas como bactericida (Ninama et al., 2024), antioxidantes
(Kalemba-Drozdz and Cierniak, 2019), antimicrobiana (Aliyazicioglu et al., 2017) e anti-
inflamatoria (Oliveira et al., 2024).

Para atrair a atencao de polinizadores como insetos, aves e mamiferos e afastar
certos invasores, que podem variar conforme 0s processos que ocorrem neste 6rgao
(Borghi & Fernie, 2021), as plantas utilizam-se de metabolitos especializados responsaveis
pela cor, forma, aroma e o sabor das suas flores (Tan et al., 2013).

O aroma das flores resulta de uma grande complexidade de substancias quimicas
que carregam elementos sobre a identidade da flor e a qualidade da recompensa do néctar.
Esses voléateis florais podem agir como um sinal imediato ou de longa distancia para atrair
os insetos polinizadores, bem como atuar como desestimuladores contra visitantes menos
eficazes (Jin et al., 2023).

Os compostos organicos volateis (COVs) que atraem polinizadores nao estao
difundidos igualmente pela filogenia das plantas com flores, a frequéncia e a predominéncia
destes compostos nos aromas florais variam amplamente entre as espécies (Farré-Armengol
et al.,, 2017). Os COVs sdo moléculas de baixo peso molecular (abaixo de 300 Da), baixa
polaridade e alta presséao de vapor, por isso séo altamente volateis o que promove a difuséo
do aroma das flores no ar (Borghi & Fernie, 2021). Essas moléculas produzidas pelas flores
pertencem a diferentes classes quimicas (Figura 1), como os derivados de acidos graxos
(trans-B-ocimeno, trans-B-farneseno), benzenoides/fenilpropandides (2-hidroxibenzoato de
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metila, 2-feniletanol) terpenos do tipo mono e sesquiterpenos (limoneno, mirceno, linalol, a-
e B-pineno, cariofileno) (Benvenuti & Mazzoncini, 2022). Os COVs tém grande potencial de
aplicacéo na agricultura principalmente em sistemas sustentaveis, como controle biolégico,
melhoramento e manipulagé@o genética, polinizacdo e no manejo de pragas (Riffel, 2015).
Abaixo segue algumas substancias organicas mais comuns no aroma de flores.

- HaC CHs CH, HaC OH
~ i WCHZ
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OH |
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ca
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Figura 1: Compostos organicos volateis encontrados nos aromas das flores

A cor da flor se deve em grande parte a presenga de pigmentos quimicos naturais
presentes nos cloroplastos e vacuolos celulares dos tecidos florais. Esses metabdlitos
responsaveis pela atribuicdo da cor nas flores podem conferir tolerancia ao estresse
durante a floragéo e desenvolvimento (Paupiere et al., 2014; Burns et al., 2015) e atuando
como fotoprotetores contra os efeitos nocivos da radiagcéo solar UV, pois sdo capazes de
absorver radiacao luminosa ultravioleta (Borghi & Fernie, 2021).

As bases quimicas das cores das flores deve-se principalmente aos grupos de
classes principais de pigmentos florais (Narbona et al., 2021):

a. flavonoides, contribuem com as cores amarela e vermelha, mas também roxas
e azuladas;

b. carotendides, incluem pigmentos de caroteno que produzem as cores amarela,
laranja e vermelha;

c. betalainas, geralmente produzem as cores roxas.
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Figura 2: Principais classes de moléculas dos pigmentos nas flores

3. INTERACOES QUIMICAS E ECOLOGICAS ENTRE INSETOS E FLORES

Todos 0s organismos geram sinais quimicos e todos, a sua maneira, respondem
as emissOes quimicas de outros. O resultado € uma vasta interacdo comunicativa usando
linguagem quimica, fundamental para a estrutura da vida. A linguagem néao falada das
plantas diz respeito aos sinais quimicos liberados durante os processos de sinalizagao
e comunicacao motivando as interagbes e escolhas particulares com as plantas da
mesma espécies, vizinhas e com outros organismos, como microbios e insetos (Sharma,
Malthankar, Mathur, 2021; Coatsworth et al., 2023).

As interagdes entre plantas e insetos séo resultados da evolucéo tanto o emissor
(planta) quanto o receptor (inseto), originando uma ampla multiplicidade de aromas das
plantas e especializagdes olfativas de insetos (Effah et al.,, 2022). A comunicacéo entre
flores e insetos exercem funcdes importantes na atragcdo de polinizadores tanto para
espécies especificas como para plantas dentro da mesma espécie, influenciando assim as
decisdes das polinizadores quando procuram néctar e pélen (Rachersberger et al., 2019).

As flores desenvolveram diferentes estratégias para manipular o comportamento
de seus parceiros insetos. Para liberar aromas, cuja produgéo pode ser energeticamente

cara para a planta, algumas flores liberam em ciclos repetitivos ou em resposta a luz e a
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temperatura correndo o risco de atrair insetos e outros animais que ndo seus polinizadores
(Bouwmeeste et al., 2019). Assim uma tética influente é produzir compostos quimicos com
fungbes preexistentes nos sistemas de comunicagéo dos proprios insetos (Schiestl, 2010).
Os pigmentos florais e os COVs transmitem mensagens visuais (cor) e olfativas (fragréncia)
para atrair possiveis polinizadores, bem como selecionam visitantes indesejaveis, como
herbivoros oportunistas que poderiam roubar o néctar (Paul et al., 2022).

Do ponto de vista ecolégico, embora algumas das intera¢des sejam 6Obvias a partir
de varias caracteristicas visuais e olfativas, como a forma de uma flor, sua cor, cheiro,
e perfumes, existem outras imperceptiveis. Por exemplo, a eletricidade é uma das
ferramentas utilizadas por algumas espécies de flores para se comunicarem com outros
organismos, a partir da atracdo de cargas elétricas opostas, neste caso o exoesqueleto de
muitos insetos possuem cargas positivas e as flores cargas negativas (Ashworth, 2017). As
cargas elétricas positivas também possibilita algumas flores liberar uma grande quantidade
de aroma e atrair os polinizadores As flores aparecem diferentes sob a luz ultravioleta para
atrair as abelhas, pois as mesmas possuem a capacidade de ver uma faixa mais ampla
do espectro de luz do que os seres humanos, desta maneira sdo mais atraentes para as
abelhas (lbarra, Langridge, Vorobyev, 2015).

Das milhares de plantas com flores que produzem todos os nossos alimentos e
produtos industriais a base de plantas, mais da metade dependem de um polinizador para
se reproduzirem. Desta maneira a importancia da polinizagdo na manutencao de um planeta
saudavel ndo pode ser subestimada, uma vez que a maior parte da nossa alimentagéo
provém dessas plantas com flores (Bartomeus et al., 2014).

Em conclusdo os varios processos biossintéticos das flores sédo os principais
responsaveis por esta grande diversidade de caracteristicas fenotipicas, pois os metabolitos
formados a partir destes sustentam e regulam o crescimento e desenvolvimento dos mais
diversos recursos florais e medeiam as interagdes entre flores e outras biotas.
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RESUMO: Varios contaminantes
emergentes entraram nos rios brasileiros
devido a precariedade dos servicos de
saneamento e escoamento agricola. A
mistura desses contaminantes pode ser
prejudicial a vida aquatica e a saude
humana. A determinagdo de contaminantes
emergentes em aguas doces requer
técnicas  analiticas  sensiveis, pois
ocorrem em niveis de tracos em matrizes
ambientais como a agua de rio. Esta
revisdo reuniu 51 estudos desenvolvidos
em diferentes bacias hidrograficas do
Brasil. Esses estudos combinam diferentes
métodos de preparacdo de amostras com
instrumentacdo cromatografica analitica
de maneira versatil para determinacdes
precisas de contaminantes multiclasse e
para monitoramento sazonal da presenca
desses contaminantes em fontes de agua
doce. Entre os compostos mais investigados
estdo os produtos de higiene pessoal,
farmacos e pesticidas.

PALAVRAS-CHAVE: Contaminantes
emergentes; Cromatografia; Agua de rio.
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DETERMINATION OF EMERGING CONTAMINANTS IN RIVER WATERS IN
BRAZIL BY ANALYTICAL CHROMATOGRAPHIC METHODS: BRIEF REVIEW
ABSTRACT: Several emerging contaminants entered Brazilian rivers due to poor sanitation
and agricultural drainage services. Mixing these contaminants can be harmful to aquatic life and
human health. The determination of emerging contaminants in fresh water requires sensitive
analytical techniques, as they occur at trace levels in environmental matrices such as river
water. This review brought together 51 studies developed in different river basins in Brazil.
These studies combine different sample preparation methods with analytical chromatographic
instrumentation in a versatile way for accurate determinations of multiclass contaminants
and for seasonal monitoring of the presence of these contaminants in freshwater sources.
Among the most investigated compounds are personal care products, pharmaceuticals and
pesticides.

KEYWORDS: Emerging contaminants; Chromatography; River waters.

1. INTRODUGCAO

Contaminantes orgénicos de diversas classes como agrotoxicos, farmacos, produtos
de higiene e cuidados pessoais e de uso tecnoldgico em geral tém entrado nos corpos
d’agua doce. A presenca desses contaminantes na agua doce pode trazer efeitos adversos
a biota aquatica e a satde humana. Em paises como o Brasil, onde menos de 30% do
esgoto gerado é coletado e tratado, altas descargas de aguas residuarias nao tratadas séo
despejadas nos rios tornando os compartimentos ambientais expostos aos contaminantes
orgéanicos .

A maioria desses contaminantes s&o classificados como emergentes, pois
nao possuem limites legais estabelecidos em face do pouco conhecimento dos efeitos
ecotoxicolégicos e a satde humana mesmo em baixas concentracdes 2. Diante desse
cenario, a comunidade cientifica brasileira tem buscado preencher essa lacuna de
conhecimento desenvolvendo técnicas de analises cromatograficas em matrizes ambientais
e estudos sazonais desses contaminantes 2.

E possivel encontrar esses compostos numa grande variedade de matrizes
ambientais, as quais, por sua natureza complexa, representam grande desafio do ponto
de vista analitico. A determinagédo desses contaminantes em aguas fornece informagbes
relevantes sobre a dindmica dos compostos no seu ciclo biogeoquimico, permitindo ter um
panorama da sua dindmica nas bacias hidrograficas 3-°.

De um modo geral, a anédlise de contaminantes orgénicos em matrizes ambientais
enfrenta os seguintes desafios: a) faixas de concentracdo na ordem de pg L' ou menor,
b) matrizes naturais sdo complexas, ou seja, possuem muitos compostos e potencias
interferentes. Para fazer frente a estes problemas os métodos analiticos tem focado no
desenvolvimento de metodologias e técnicas que envolvem pré-concentracdo e clean-
up aliadas a rapidez, simplicidade e respeito ao ambiente, capazes de oferecer alta
sensibilidade e seletividade ".
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Varias aplicagdes cromatograficas para analises de contaminantes organicos em
nivel traco em matrizes ambientais vem sendo aprimoradas ao longo dos anos &''. Através
de técnicas que alinham as propriedades fisico-quimicas dos analitos desde a coleta até a
escolha do aparato instrumental, € possivel determinar residuos de uma série de compostos
multiclasses com o minimo de efeito matriz 2.

Diante do exposto, o objetivo dessa revisdo €& destacar como se deu as
determinacdes de contaminantes organicos em aguas fluviais no Brasil na Gltima década,
a partir de técnicas cromatograficas desenvolvidas e/ou empregadas pela comunidade
cientifica brasileira. Foram selecionados 51 artigos cientificos produzidos nos Gltimos dez
anos, oriundos de pesquisa bibliografica realizada nas bases de dados Scholar, Scielo,
Science Direct, Scorpus, Springer Link e Taylor & Francis, utilizando tanto em portugués
quanto em inglés as palavras-chave: avaliagcdo, ocorréncia, determinacdo, cromatografia,

contaminante organico, agua superficial, rio e Brasil.

2. PREPARO DE AMOSTRA

A presenca de contaminantes organicos de diversas classes vem sendo evidenciada
em todas as regides do pais na fragdo aquosa (Figura 1).
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Figura 1. Mapa do Brasil por regido, com destaques em escala de cinza para Estados que em pelo
menos uma Bacia Hidrogréafica houve estudo de Contaminantes Orgéanicos na agua
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Para determinagéo desses contaminantes por técnicas cromatograficas, a etapa de
preparo de amostras apresenta-se com um papel crucial. Faz-se necessario o conhecimento
prévio de caracteristicas intrinsecas de cada composto alvo e de sua dindmica na matriz
ambiental principalmente em face de interferentes. Estudos prévios sobre solubilidade, pKa
(constante de acidez), Kow (razéo de particdo octanol-agua), ponto de fuséo, dentre outros,
permitem ao analista a compreensédo dos diversos mecanismos e reagbes envolvidos
para que o analito se mantenha disponivel e detectavel até a anélise cromatografica
propriamente dita 7'2.

2.1 Técnicas de coleta e preservacéao de amostras

Para coleta de amostras em aguas superficiais existem guias importantes que
norteiam os cuidados necessarios para cada tipo de contaminante que se deseja determinar
18-15, Aspectos como o ponto de coleta, a descontaminacéo de materiais e 0 material do
recipiente, quando nao observados, podem comprometer a integridade dos analitos. Em
geral, autores que analisaram pesticidas fizeram uso de frasco de vidro ambar para coleta
a fim de evitar fotodegradacgéo, entretanto, ndo é possivel generalizar esse procedimento
16-21 Existem pesticidas como o glifosato, que interagem com a silica e podem ligar-
se quimicamente na parede do frasco de vidro. Para esses, o adequado é o frasco de
polietileno 131422,

Apreservagao das amostras imediatamente ap0s a coleta é outro fator determinante.
As técnicas adotadas variaram entre refrigeragdo em caixa térmica com gelo, adicdo
quimica de solvente orgénico e até o congelamento de amostras -2, Esses procedimentos
sdo imprescindiveis para que as condi¢coes sejam controladas a fim de evitar a precipitagéo,
oxidagao, degradacado ou volatilizagdo dos analitos. No entanto, mesmo com a adoc¢éao
desses procedimentos € necessario observar que essa preservagao € limitada, de forma
que o prazo entre a coleta e analise laboratorial pode variar entre dias a horas de acordo
com a técnica utilizada e o composto estudado '*15.

O sistema cromatografico € altamente sensivel, sujeira ou macroparticulas presentes
na matriz podem comprometé-lo de maneira irreversivel, sendo fundamental a filtracao
prévia das amostras. A filtracao in loco ou na chegada ao laboratério foi observada em
quase todos os trabalhos, salvo uma excec¢ao que filtrou somente o extrato, antes da injecao
no sistema cromatografico 2. Essa filtracdo é feita por meio de uma membrana que pode
ser de ésteres de celulose, nylon, poli tetra fluoroetileno (PTFE), fluoreto de polivinilideno
(PVDF), dentre outros, com poros entre 0,22 a 0,45 ym. Afiltracao em 0,22 ym é apropriada
para eliminacéo de boa parte dos microrganismos, aumentando a estabilidade da amostra
uma vez que diminui a agdo microbiana . O uso de filtros de seringa deve receber atencéo
especial, pois a interagcdo da amostra com as substancias do filtro pode intensificar o sinal
analitico ou formar subprodutos de baixo peso molecular. Verificar essa interferéncia e

fazer pré-lavagens é uma alternativa quando se utiliza filtros de seringa ’.
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2.2 Técnicas de Extracéo

A escolha da técnica de extracdo envolve o estudo da solubilidade em funcéo
da polaridade e da razdo de particdo (Kow) dos compostos alvo na matriz. Uma série
de impurezas presente nas aguas fluviais como acidos fulvicos e hamicos funcionam
como interferentes que precisam ser separados da amostra antes das determinacdes no
cromatografo. A extracdo dos analitos geralmente € acompanhada de técnicas de pré-
concentracéo, visto que a concentracdo desses contaminantes € no nivel traco (g L™ ou
menor) em relagéo aos demais constituintes da matriz. Em geral, sédo desejaveis técnicas
que permitam o aumento da concentracdo, o baixo consumo de solventes, a facilidade de
execucgao e a compatibilidade com a técnica cromatografica a ser empregada "2

Apesar de bastante desestimulado o seu uso, a técnica de extrag¢ao liquido-liquido
(LLE) ainda vem sendo utilizada, perfazendo 13,7% dos estudos 32532, Um solvente
organico (extrator) imiscivel & misturado com a amostra aquosa por meio de agitagéo,
promovendo a geragdo de bolhas de solvente que vao aumentando a superficie de
contato e favorecendo a particdo dos analitos entre as fases. A particdo depende do grau
de solubilidade do analito no solvente extrator. Essa mistura € evaporada em evaporador
rotatdrio para obtengédo de um extrato concentrado. Essa técnica, por tanto, ndo é adequada
para compostos organicos volateis (COVs). Apesar da pré-concentracdo, esse processo
envolve etapas demoradas, perda de analitos e exige grandes volumes de solventes 7.

A técnica mais utilizada pelos pesquisadores brasileiros (62,7 %) foi a extracédo
em fase soélida (SPE), onde a amostra liquida é passada em um adsorvente sélido (fase
estacionaria) que retém o analito e, com um ou mais eluentes, faz-se a extracdo pra
posterior analise conforme ilustra a Figura 2 #1:17-21,23-25,31,33-53,
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Figura 2. Representagéo das etapas béasicas da SPE

Pesquisas da Pés-graduagao: Quimica em Foco - Amazoénia Legal, Biodiversidade e Capitulo 6
Desenvolvimento Sustentavel

52



Na SPE, a escolha da fase estacionaria que preenche o cartucho estabelece o
mecanismo de separag¢do com o analito como sor¢éo ou particdo (fase normal ou reversa),
troca iGnica e exclusdo por tamanho. Diversas forcas podem interagir entre analito e
adsorvente como ligacdes de hidrogénio, dipolo-dipolo, dipolo-dipolo induzido e interagdes
eletrostaticas (ligagdes ionicas) 72 E possivel o uso de cartuchos com diferentes
adsorventes em sequéncia a fim de remover interferentes i6nicos inicialmente e apés reter
0 analito n&o iénico, por exemplo .

O ajuste de pHtambém é comum antes da etapa de percolacdo para que interferentes
ionizaveis sejam facilmente eluidos na solugdo da amostra, no entanto, em determinagdes
de compostos multiclasses esse ajuste pode afetar drasticamente outras variaveis 2. Essa
técnica permite alto fator de concentragédo (dependente do volume da amostra e do extrato
final), tornando-se amplamente aplicada em matrizes ambientais para determinagcéo de
contaminantes organicos em nivel traco, porém, os cartuchos podem ser caros, com baixa
reprodutibilidade entre eles e, geralmente, ndo podem ser reutilizados 2.

Uma alternativa para minimizar o custo com cartuchos foi a extracao por particao
em baixa temperatura (LTPE), utilizada em apenas um estudo 5. Uma mistura da amostra
aquosa e do solvente extrator com ponto de fuséo inferior a - 20 °C foi agitada por um
tempo determinado para interacdo dos analitos com a fase orgénica e em seguida essa
mistura foi resfriada a - 20 °C. A separacao aconteceu por particdo a baixa temperatura,
pois a fase orgénica ndo congela, e é facilmente coletada para secagem do extrato. Nesse
estudo, obtiveram-se limites de detecg¢ao (LD) e de quantificacdo (LQ) na ordem de ng L.

A miniaturizag@o das técnicas de extragdo vem sendo desenvolvida no sentido de
atender aos principios da Quimica Verde, minimizando o uso de solventes e a geragao de
residuos pelo emprego de pequenas quantidades de amostras ”. E o caso da microextragéo
em fase solida (SPME) que néo utiliza solvente organico e possui poucas etapas de
execucdo. Uma fibra revestida com um filme fino de fase estacionéria é responsavel pela
extracao e concentracdo do analito por processos semelhantes aos que ocorrem na SPE.
Essa fibra pode inclusive acoplar-se aos sistemas cromatograficos *. Apesar das vantagens
houve pouca utilizagéo (6%) &116.

Outra técnica miniaturizada empregada foi a microextragéo liquido-liquido dispersiva
(DLLME) com seu uso em 9,8% dos estudos analisados 59265657, Essa técnica parte do
principio da LLE, onde a extracdo dos analitos ocorre por particéo, entretanto o volume de
solventes e de amostra é substancialmente reduzido. Num tubo de fundo conico contendo a
amostra, uma mistura de solventes (extrator e dispersor) é injetada rapidamente, formando
imediatamente microgotas. Apos centrifugacdo forma-se uma fase sedimentada (extrator)
no fundo do tubo, essa fase é retirada ap6s o0 esvaziamento do sobrenadante com o auxilio
de uma micropipeta para posterior analise como ilustra a Figura 3 . Com o consumo de
solventes relativamente menor, esses protocolos buscam ganho de eficiéncia da extracéo
e reducgédo de etapas. Portanto, esta técnica é simples, rapida, ambientalmente amigavel e
apresenta capacidade de elevar a concentragédo do analito 2.
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Adigédo da mistura Formacéo da Coleta da fase
de solventes na fase sedimentada
amostra sedimentada para analise

Figura 3. Representacao das etapas basicas da DLLME

Outros métodos de extracao foram utilizados como por liofilizacéo e reconstituicao
apenas com agua ultrapura ou, ainda, a microextragdo por gota unica (SDME), onde
apenas uma gota de solvente na ponta de uma seringa faz a extragdo dos analitos sob
agitacédo 822, E possivel realizar a extragdo de compostos volateis sem o auxilio de técnicas
de preparo da amostra por meio de um amostrador automatico tipo headspace acoplado ao
cromatografo, onde a amostra é vaporizada em um frasco e o gés obtido € arrastado para
a coluna cromatografica .

Excepcionalmente, alguns autores injetaram a amostra diretamente no cromatdgrafo,
sem utilizar métodos de extragéo, apenas realizando a filtracao prévia da amostra com filtro
PVDF de 0,22 pm 250,

3. METODOLOGIAS ANALITICAS CROMATOGRAFICAS APLICADAS A
MATRIZ AGUA FLUVIAL NO BRASIL

Os métodos para anélises cromatograficas em matrizes aquosas nao partem do zero,
pois umagama de compostos organicos ja possui métodos padronizados internacionalmente,
chamados de métodos de referéncia '3¢'. Assim, uma literatura indispensavel é o Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater publicado pelas agéncias ambientais
American Public Health Association (APHA), American Water Works Association (AWWA) e
Water Environment Federation (WEF). Nesse compéndio, aplicagbes envolvendo desde a
coleta da amostra até a deteccdo cromatografica do analito estdo disponiveis 3.
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Os métodos desenvolvidos nas universidades brasileiras sdo alternativos e tém sido
propostos com base na literatura a fim de adaptar o uso a outra matriz ou analito. Busca-se,
ainda, diminuir o custo de analise em relagéo ao método de referéncia, visto que muitos deles
utilizam-se de técnicas classicas de extragdo onde ha o consumo consideravel de solventes.
Para que essas adaptacdes sejam validas, existem guias apropriados que norteiam o
analista para obtencéo de resultados confiaveis em determinagdes cromatograficas 62-5°.

Na maioria dos estudos realizados, os métodos cromatograficos foram empregados
em acompanhamentos sazonais nas bacias hidrograficas (73 %) e para dois ou mais
contaminantes na mesma analise (86,27 %), o que exige indicadores de desempenho
desses métodos através de estudos de validagdo, como: exatidao, precisao, seletividade
e sensibilidade. O conhecimento desses parametros demonstra a confiabilidade dos

resultados ©€.

3.1 O uso de CLAE, CG e técnicas hifenadas

Para determinacéo de contaminantes organicos em aguas fluviais, os pesquisadores
brasileiros tém se utilizado de duas técnicas: a cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE) e cromatografia gasosa (CG) conforme o Quadro 1.

A escolha da cromatografia liquida ou gasosa da-se em funcéo da volatilidade e
estabilidade térmica do analito. J& a detec¢ao pode ser feita pela absorvancia, condutividade,
refracdo ou ainda pelo espetro de massas (fragmentograma) de cada substancia, este vem
tomando conta das publicagdes sendo a técnica mais sensivel e segura de analise .
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Quadro 1. Técnicas cromatograficas empregadas pelos pesquisadores brasileiros para determinacéo de contaminantes organicos em aguas fluviais de 2010 a 2020

Classe Técnicas de Extracdo | Técnica Cromatografica Detector: LD LQ Concentracao Detectada: Referéncia
SPE DAD . 0,260 a 0,01a w035
CORANTE LLE CLAE MS-MS (ESl) SRm | 089136 ng LT 450 g L 6,81 ug L
0,35a 1,7a
1 y ’ 59
cov HS cG PID / FID 0,11 20,51 ug L 1,00 g L 18,44 g L
SPE 0,0001 ng L™ 0,0236 a
_ ) ’ -1 -1 8,10,33
HPA SPME CG MS-SIM (El) 468 pg L' 1559 pg L 0,0029 ngL'a 1598 g L
SDME
LLE MS-MS-SRM (ESI)
SPE PDA
ATPS CLAE uv 0,0009 a_‘0'39 0,01 34 0,01a p 17,18,20-22,25,26,28,32,53,68
DLLME TOF Mg L 1,3ug L 193 pg L
PESTICIDA LIOFILIZAGAO FLD
SPE MS-SIM (El)
SPME ECD B 0,01a 0,03a 16.16262000.57
LLE ca NPD 0.01a05ugL 0,9 ug L 2,89 g L
DLLME TOF-MS
MS-MS (ESI)
SPE MS-MS- qTOF (ESI)
LLE MS-MS- MRM (ESI) 0,04 ng L 03ngLa 22ngl'a 3-6,9,11,23,24,31,34,36,37,40—
SPME CLAE DAD ' -1 f -1 ' -1 42,44-52,54,56
LTPE FLD a30uglL 100 ug L 127 pg L
PPCPs DLLME PDA
uv
if: oG MS-SIM 0,05 ng L 0,031a <L0Qa 6384
SPME FID a 0,013 pg L 0,080 pg L 0,729 pg L’

LD: limite de detecgao. LQ: limite de quantificacdo. COV: compostos organicos volateis. HPA: hidrocarboneto policiclico aromatico. PPCPs: produtos
farmacéuticos e de cuidados pessoais. SPE: extragcdo em fase sélida. LLE: extracao liquido-liquido. HS: headspace. SPME: microextracdo em fase solida.
SDME: microextragdo por gota Unica. ATPS: sistema aquoso bifasico. DLLME: microextracao liquido-liquido dispersiva. LTPE: extragcdo por particdo em baixa
temperatura. CLAE: cromatografia liquida de alta eficiéncia. CG: cromatografia gasosa. DAD: detector de arranjo de diodos. MS: espectometria de massa. MS-MS:
espectometria de massa e tandem. ESI: ionizagao por eletrospray. El: ionizagéo por elétrons. SRM: monitoramento de reagdo selecionada. SIM: monitoramento de
ion selecionado. PID:detector de fotoionizagéo. FID: detector por ionizagdo de chama. PDA: detector de arranjo de fotodiodo. UV: ultravioleta. TOF: tempo de voo.
g-TOF: quadrupolo-tempo de voo. FLD: detector por fluorescéncia. ECD: detector por captura de elétron. NPD: detector de nitrogénio-fésforo.
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A CLAE foi a técnica mais utilizada (72,73%). A fase estacionaria geralmente
empregada foi a C18 (octadecilsilano) com tamanhos de colunas que variaram entre 5 e 25
cm. A excecgéao foi uma coluna de troca iénica para determinagéo de residuos de pesticidas
aniénicos em meio aquoso 2. A composi¢do da fase movel variou. Os solventes A foram
compostos geralmente apenas por agua ultrapura ou com ajustes de pH. Os solventes B
variaram entre acetonitrila e metanol. Quanto a deteccdo, a CLAE se mostrou versatil para
diversos detectores convencionais e ainda acoplada a espectrometro de massas.

Na deteccdo convencional, ap6s a separacdo cromatogréfica, os analitos vao
diretamente para um detector. Os pesquisadores brasileiros se utilizaram de detectores
espectrofotométricos (UV, PDA, DAD) e por fluorescéncia (FLD). O acoplamento de
espectrometros de massas na CLAE é possivel através da hifenacéo das duas técnicas.
O acoplamento ao final da coluna com uma fonte de ionizagcdo por spray de elétrons
(eletrospray - ESI) é a forma mais comumente empregada. Ela permite a transformacéo dos
analitos aquosos em ions moleculares gasosos, que dependendo do modo de ionizagédo
(positivo ou negativo) e do analisador de massas (Quadropolo, Triplo Quadropolo,
qTOF, etc.) poderéao dispor de diversas medicdes em funcdo da razdo massa/carga dos
jons (MS, SIM, SRM, MS/MS). Esses analisadores séo constituidos de uma sofisticada
instrumentagéo capaz de aumentar significativamente a seletividade das determinagdes de
residuos de contaminantes multiclasse nas aguas fluviais 7.

As aplicagcbes da CG séo limitadas a compostos mais volateis como 0os compostos
organicos volateis (COV) e termicamente estaveis como os hidrocarbonetos policiclicos
arométicos (HPA). Isso porque a amostra precisa ser vaporizada para inje¢cdo no sistema
cromatografico sem, no entanto, ser degradada. Esse vapor é arrastado por um gés inerte
(fase moével) por dentro de uma coluna que pode ser preenchida por um liquido ou um
solido para que acontega o processo de separagéo por absorcao ou adsorgao dos analitos.

Nos estudos com CG a fase movel geralmente foi hélio (He,) ou nitrogénio (N,).
Como fase estacionaria foram utilizadas colunas capilares que variaram entre 30 e 60 m,
recobertas internamente por um filme fino (0,25 ym) de 5 % fenil e 95 % metilpolisiloxano.

Os modos de detec¢do na CG também sé&o variados e sua escolha depende de
caracteristicas especificas. Pesticidas com alta eletronegatividade foram detectados por
captura de elétrons (ECD) '%2°. Produtos farmacéuticos e de cuidados pessoais (PPCPs)
foram detectados por ionizagdo de chama (FID) 84%. COVs foram determinados utilizando
modos de fotoionizagdo e por chama de maneira sequenciada (PID/FID) ®°. Pesticidas
contendo nitrogénio ou fésforo foram detectados por meio de um detector termoibnico
especifico (NPD) '°. Analisadores de massas também foram amplamente utilizados para
determinacao de diversos compostos organicos com ionizagéo por impacto de elétrons (El)

8,16,33,38,39,57
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4. PBINCIPAIS CLASSES DE CONTAMINANTES EMERGENTES ESTUDADOS
EM AGUAS FLUVIAIS BRASILEIRAS (2010-2020)

Quanto a classe das substancias analisadas, observou-se quatro grandes classes:
Corante (4 %), COV (2%), HPA (6%), Pesticida (35 %) e PPCPs (53 %). Muitos desses
contaminantes determinados nas aguas fluviais brasileiras por cromatografia séao
classificados como emergentes, o que favorece um cenario desafiador para a ciéncia 2.
A origem desses contaminantes nos mananciais de agua doce decorre das atividades
socioeconOmicas desenvolvidas na bacia hidrografica, e séo transportados pelas chuvas,
escoamento superficial, lixiviagdo ou mesmo pelo langamento direto nos corpos d’agua
70, As principais fontes que originaram a presenca de contaminantes emergentes nos rios
brasileiros foram apontadas pelos pesquisadores como sendo o langamento de efluentes e
a agricultura, o que motivou a maior parte dos estudos a se concentrarem em dois grandes
grupos: PPCPs e pesticidas.

A cafeina, que é de uso alimenticio e também esta presente entre os PPCPs
como uma droga licita em varios medicamentos vem sendo um indicador de atividade
antrépica “°. Foi amplamente determinada nas bacias da regido sul e sudeste, onde o
adensamento populacional € grande, com concentragbes que variaram de 11,1 ng L
a 124,092 g L'. Os autores mencionaram alta frequéncia da cafeina nas campanhas
amostrais realizadas, confirmando-a como um marcador da presenga antropogénica.
As determinacdes cromatograficas foram feitas principalmente por SPE e CLAE com
detectores espectrofométricos e de massas *6:23:31,36.38,40.45,48-50

Um grande grupo incluido aos PPCPs e alvo dos pesquisadores brasileiros séo
os farmacos. Os estudos revelaram com frequéncia a presenca de anti-inflamatérios,
antibiéticos e psicotropicos nas aguas superficiais '1:23.2436:40.41,43,44,46,48,49.54

Em um estudo nos rios Jundiai e Pirai no estado de Sao Paulo, ap6s 07 campanhas
amostrais com 06 pontos de coletas ao longo dos rios, pesquisadores concluiram que
farmacos como diclofenaco, ibuprofeno e a carbamazepina podem ser utilizados como
indicadores de descarga de esgoto através de uma correlagdo com a condutividade da
agua “0.

Alguns PPCPs causam transtornos ao sistema endocrino, acarretando em
disfungdes hormonais graves nos organismos aquaticos ”'. Desreguladores endocrinos
como o bisfenol A, triclosan e varios horménios foram determinados nos rios brasileiros
em fungdo da precariedade no sistema de saneamento basico do pais *313436:37,404244,48.4
9525456 Foj identificado alto risco ecotoxicologico nos rios Pampas e Corrego Luiz Raul,
no Rio Grande do Sul, devido a presencga de bisfenol A e cafeina 3. Recentemente, as
concentracdes de 17a-etinilestradiol (EE2) encontradas nas aguas dos rios Sorocaba e
Pirajibu em S&o Paulo variaram entre 4,5 a 48,2 ug L™, e foram consideradas equivalente a
ingestao diaria de um comprimido contraceptivo de 0,03 mg de etilenoestradiol °'.
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O outro grande foco dos pesquisadores foram os pesticidas, visto que o Brasil
vem aumentando o consumo de agrotoxicos a cada ano 72. Pesquisadores apontam o
escoamento superficial como fonte difusa para presenca de pesticida nos mananciais
e ainda que no periodo chuvoso as concentragdes aumentam de maneira consideravel
tornando esse periodo critico para a biodiversidade aquatica, por outro lado, o periodo seco
pode elevar a concentracéo de pesticidas nos locais onde a vazéo e a profundidade do rio
sd0 mais baixas 1853,

Os pesticidas mais estudados foram os herbicidas ametrina, atrazina e diuron,
que tiveram concentragdes entre 0,01 e 12,59 pyg L', porém desses sO atrazina possui
limites estabelecidos pela legislacdo brasileira (2 pyg L), que os autores consideraram
permissivos em relagdo as normas internacionais (1 yg L'). Nas concentragdes detectadas,
tais compostos podem afetar a dindmica ecolégica representando um risco ambiental &
20,25,28,29,57,68,73.

Para aguas fluviais, a legislacao vigente & Resolu¢do n° 357 de 2005 do Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), que nédo dispde ainda de padrbes legais para a
grande maioria dos contaminantes estudados.” Dessa forma, a preocupagdo comum entre
os pesquisadores brasileiros é que os limites de seguranca ambiental dos poucos compostos
que estéo relacionados ja ndo atendam a prote¢do dos ecossistemas 16:19.2022:3257.73,

A auséncia ou a incipiente estrutura de saneamento béasico na maioria das
cidades aliada a gestdo precaria das fontes difusas pela destruicdo das matas ciliares,
uso e ocupacao irregular das terras, desmatamento entre outros compdem um cenario
desfavoravel a protecdo do ambiente, especificamente a fauna e flora aquaticas, com
implicagdes aos diversos usos da agua, em especial para consumo humano 429394351,

Nesse sentido, essas avaliagdes ambientais realizadas pela comunidade académica
brasileira fornecem uma base de dados para que os atores ambientais atualizem as
normativas existentes. Esse conhecimento cientifico elucida os processos e impactos
nas bacias hidrogréficas oriundos das atividades antropicas e permite avaliar mais
acertadamente os riscos potenciais que 0s organismos aquaticos bem como a saude
humana estao expostos 162232,

5. CONSIDERAGOES FINAIS

A presencga dos contaminantes emergentes em aguas fluviais vem sendo detectada
em todas as regides do pais, empregando-se métodos cromatograficos. O método de
extracdo e pré-concentracdo mais utilizado durante o preparo de amostra foi a SPE,
embora com tendéncia de aumento de técnicas de microextracéo. A técnica cromatografica
mais empregada para identificacdo e quantificacdo desses contaminantes foi a CLAE,
demonstrando versatilidade com o uso de diversos detectores, especialmente analisadores
de massas.

Pesquisas da Pés-graduagao: Quimica em Foco - Amazoénia Legal, Biodiversidade e Capitulo 6
Desenvolvimento Sustentavel

59



Os grupos de contaminantes mais detectados em bacias hidrograficas na populacao
de artigos avaliados nesta revisédo foram os PPCPs (55%) seguidos dos pesticidas (33%)
cujas fontes principais foram respectivamente os efluentes domésticos e o escoamento
agricola.

Neste estudo pode-se observar a relevancia das inumeras técnicas analiticas
cromatograficas usadas desde a coleta e tratamento preliminar das amostras ambientais
e a deteccéo dos compostos emergentes, evoluindo no sentido de atingir métodos mais
sensiveis, seletivos, rapidos, ambientalmente compativeis e capazes de atender as
demandas da sociedade por informacoes cientificas de confiaveis.
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1. INTRODUCAO

As plantas tém sido utilizadas como
medicamentos na Asia e na Grécia desde
a antiguidade, e um grande numero de
produtos farmacéuticos contemporaneos
foram produzidos a partir delas (KARATI
et al.,, 2021). Os produtos naturais a
base de plantas sdo metabdlitos vegetais
encontrados em frutas e vegetais que
desempenham papéis vitais na protecao
e adaptacdo da planta. Eles ndo apenas
possuem fitopotenciais para crescimento
e reprodugdo em humanos, mas também
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sé@o usados no manejo e tratamento de varias doencgas (IKONNE et al., 2020;BITWELL et
al., 2023).

Muitos medicamentos tiveram suas fontes oriundas de plantas, existem mais
de 391.000 espécies de plantas no mundo, enquanto apenas um pequeno numero foi
explorado por suas propriedades medicinais. Aléem disso, quase 50% das drogas modernas
sé@o derivadas de plantas. (PRASANSUKLAB et al., 2020). Os potenciais biol6gicos séo
denominados metabdlitos secundarios e dividem-se em grupos distintos, dentre eles
terpenos, compostos fendlicos, e alcaldides (MANGALAGIRI, 2021).

O Brasil se destaca pela sua vasta extensao territorial de suas regides e biomas
que propiciam uma grande biodiversidade, e os estudos mostram estruturas ja conhecidas
ou compostos bioativos inéditos (REIS; SCHMIELE, 2019; BRAGA, 2021). O Maranhao
€ um estado que pertence a regido Nordeste e apresentaaproximadamente 64% da sua
area total composta pelo Cerrado (DE ARAUJO, 2016). Portanto, & de grande utilidade
tratar da criagédo e divulgacéo dos dados gerados em estudos de novas plantas presentes
no Maranhdo, com a finalidade de analisar suas propriedades, atividades farmacolégicas,
biolégicas e fisico-quimicas presentes nos extratos e 6leos essenciais (ROCHA et al.,
2019).

O objetivo deste estudo € abordar os trabalhos desenvolvidos em produtos naturais
dentro do estado do Maranhéo - Brasil, nos ultimos 5 anos, bem como as perspectivas de
futuras pesquisas na area.

A pesquisa foi realizada a partir da analise de trabalhos encontrados na base de
dados Web of Science, com foco na area de Quimica dos Produtos Naturais (QPN). A
base escolhida tem um espectro multidisciplinar que permite avaliar e analisar referenciais
tedricos e o rendimento de pesquisas em andamento(SOARES, 2016).

Os trabalhos foram escolhidos com base nos descritores de buscas: “Maranhéo”,
“Natural products”, “Biological potential” com recorte temporal de 2019 a 2023. Foram
considerados para andlise investigagao foram particularmente por autores vinculados a
instituicbes maranhenses de pesquisa e que apresentavam alguma relagcdo com grupos de
estudos direcionados a QPN, além de trabalhos com o material vegetal coletadas apenas
nos limites do Estado.

2. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os trabalhos com plantas podem trazer diversos resultados, visto que os diferentes
processos de extracdo e concentracdo dividem os estudos de produtos naturais em
varias vertentes dentre as quais podemos destacar a utilizacdo de extratos vegetais para
aplicagdo em fungos isolados ambientais e clinicos com alto poder de atividade (VILLIS
et al. 2021), avaliagcdo de correlagéo entre o consumo de alimentos, sua toxicidade e a
possivel prevengao de tumores e efeito quimiopreventivo (DA SILVA et al., 2023).
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As atividades biolégicas propostas pelos produtos naturais sdo realizadas por
intermédio dos metabdlitos secundarios (ANJITHA et al., 2021). Tais compostos atuam
como antibiéticos, antifungicos e antivirais, protegendo as plantas de potenciais patdgenos

e podem ser aplicados em alguns ensaios bioldgicos.

2.1 BIOATIVIDADE DE EXTRATOS

Os estudos detalhados neste trabalho apresentaram ac¢des de extratos frente a
fungos nos resultados de Zago et al. (2019), Da Silva et al. (2020), Motta et al. (2022), Silva
et al. (2022); atividade antibacteriana em Dias et al. (2021), Lima et al. 2021, Moraes-Neto
et al. (2022), Oliveira Silva et al. (2022), Do Roséario et al. (2023); atividade anti-inflamatéria
nos estudos de Lima et al. (2019), Pinheiro et al., (2019), Vasconcelos et al. (2021),
Moraes-Neto et al. (2022); atividade antiparasitaria para os estudos de Aradjo et al. (2019),
Lima et al. (2021), Rodrigues et al. (2021), Froes et al. (2023); atividade antinociceptiva
nos trabalhos de Lima et al., (2019),Vasconcelos et al. (2021); atividade antioxidante em
Carvalho et al. (2022), Oliveira et al. (2022); atividade larvicida em Martins et al. (2023);
atividade moluscicida em Nogueira et al. (2023) e atividade antiproliferativa nos ensaios de
Carvalho et al. (2022).

Os dados obtidos na pesquisa, mostram que 20 artigos assumiram as condi¢des
escolhidas de pesquisa, sendo eles divididos em atividades biol6gicas mais trabalhadas
pelos grupos de estudo no estado do Maranh&o. Percebeu-se, segundo a Tabela 1, que
a atividade mais analisada foi a antibacteriana e logo ap6s destacam-se antifungica, anti-
inflamatoria e antiparasitéria.

Pesquisas explicam que ha um certo interesse em produtos oriundos de fontes
naturais, e que geralmente, € necessario se direcionar para a descoberta de plantas,
vegetais e frutas, identificando sua importancia biol6gica principalmente com propriedades
antimicrobianas e que possam inibir o crescimento e a reprodu¢do de microorganismos
oportunistas (KUPNIK et al., 2021; SMITH, DOYLE, MURPHY, 2023).

Tabela 1 - Dados obtidos na Web of Science sobre extratos com atividades biologicas

ATIVIDADE z PARTE DA =
BIOLOGICA ESPECIE PLANTA REFERENCIA
Chenopodium ambrosioides Folhas ZAGO et al., 2019
, Platonia insignis Folhas DA SILVA et al., 2020
ANTIFUNGICA
Vismia guianensis Folhas MOTTAet al., 2022
Platonia Insignis MART Folhas SILVAet al., 2022
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Humiria balsamifera (Aubl) Folhas DIAS et al., 2021
Montrichardia linifera
(Arruda) Schott (Araceae) Folhas LIMAet al., 2021
. MORAES-NETO et al.,
ANTIBACTERIANA Bixa orellana Folhas 5022
Oreganum vulgare L.,Curmuma Partes OLIVEIRA SILVA et al.,
longa L. e Psidium guajava L aéreas 2022
. Partes DO ROSARIO et al.,
Ageratum conyzoides aéreas 2023
Scoparia dulcis (S. dulcis) Galhos LIMAet al., 2019
Punica granatum L. Folhas PINHEIRO et al., 2019
ANTI-INFLAMATORIA Arrabidaea chica Fohas | VASCONCELOSetal,
. MORAES-NETO et al.,
Bixa orellana Folhas 5022
Ipomoea imperati (Vahl)Griseb. .
(Convolvulaceae) Folhas ARAUJO et al., 2019
Montrichardia linifera Folhas e
ANTIPARASITARIA (Arruda) Schott (Araceae) galhos LIMAet al., 2021
Chenopodium ambrosioides Folhas RODRIGUES et al., 2021
Vernonanthura brasiliana(L.) H.
Rob (Asteraceae) Folhas FROES et al., 2023
Scoparia dulcis (S. dulcis) Galhos LIMAet al., 2019
. . VASCONCELOS et al.,
ANTINOCICEPTIVA Arrabidaea chica Folhas 2019
Arrabidaea chica Folhas VASCONZC ELOSetal,
021
Annona crassiflora Mart. Fruto CARVALHO et al., 2022
ANTIOXIDANTE
Syzygium cumini Folhas OLIVEIRAEet al., 2022
LARVICIDA Dizygostemon riparius Folhas MARTINS et al., 2023
MOLUSCICIDA Platonia insignis Folhas NOGUEIRAet al., 2023
ANTIPROLIFERATIVA Annona crassiflora Mart. Fruto CARVALHO et al., 2022

Fonte: Os autores, 2023.

2.1.1 ATIVIDADE ANTIFUNGICA

Zago e colaboradores (2019) mostraram efetividade na reducdo de biofiimes de
Candida albicans utilizando uma imersdo da resina acrilica do extrato hidroalcodlico das
folha de Chenopodium ambrosioides sem evidenciar efeitos citotoxicos ou alteragbes na
rugosidade e cor deste substrato. Os testes para Concentracado Inibitéria Minima (MIC) e
Concentragéo Fungicida Minima (MFC) obtiveram o valor suficiente para reduzir de forma
significativa as contagens e a atividade do biofilme ( p< 0,0001), enquanto 5xMIC resultou
em erradicacdo quase completa, semelhante a 1% de hipoclorito de sédio.

Da Silva et al. (2020) avaliou o extrato hidroalcodlico de Platonia insignis (PiHE)
e suas fragbes quanto a atividade antifingica contra espécies vaginais de Candida.
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Diclorometano (DCMF) e fragbes de acetato de etila (EAF) obtidas de PIiHE inibiram
efetivamente o patdogeno. Os compostos encontrados nos extratos foram glicosideos
flavonoides, principalmente derivados de quercetina e miricetina. Os extratos apresentaram
potencial antifungico, com o menor valor de MIC para EAF (1,3 mg/mL) e inibiram a adeséo
de Candida e a formacéao de biofilme.EAF interrompeu biofilmes de 48 h com uma taxa de
inibicéo.

Ao investigar o extrato hidroalcodlico das folhas de Vismia guianensis (EHVG),
MOTTA e colaboradores (2022) concluiram que a espécie tem um efeito fungicida por
inibir os fatores de viruléncia das cepas testadas C. albicans ATCC 14053 e C. glabrata
ATCC 2001 foram as cepas mais sensiveis. Essa atividade pode estar relacionada ao seu
teor de vismione D, composto identificado no estudo, indicando que esse composto pode
representar uma nova perspectiva para o tratamento de doengas causadas por Candida sp.

Silva et al. (2022) investigou a atividade antifingica da ononina, substéancia presente
no extrato de Platonia insignis Mart. por meio de ensaios in silico e in vitro, e em Tenebrio
molitor como um modelo alternativo in vivo de infecgdo causada por C. albicans. A ononina
exerceu acao anti-candida com MIC entre 3,9 e 7,8 ug/mL, e para T. molitor foi capaz de
prolongar a sobrevivéncia larval em diferentes concentragdes, ndo sendo toxica até uma
concentracdo de 20 mg/kg. Além disso, a ononina reduziu a carga fungica nos animais
tratados, sendo um potencial candidato para o desenvolvimento de novas alternativas

terapéuticas

2.1.2 ATIVIDADE ANTIBACTERIANA

Dias et al. (2021) caracterizaram extratos de Humiria balsamifera (Aubl) por LC-MS/
MS e avaliaram seu potencial antimicrobiano por meio de ensaios in vitro e in vivo. A melhor
atividade foi observada nos extratos de folhas de acetato de etila (EALE), metanol e hexano
contra S. aureus. O extrato de AcOEt foi escolhido para proceder aos ensaios de infecgéao,
que utilizavam larvas de Tenebrio molitor. Foram identificadas 11 substancias, incluindo
sete flavonoides. A quantidade de compostos bioativos encontrados na composicéo
quimica da H. balsamifera A atividade antimicrobiana de EALE contra S. aureus enfatiza
sua importancia tanto na medicina tradicional quanto nas pesquisas cientificas que estudam
novos tratamentos a base de substéncias da flora brasileira.

Lima et al., (2021) relatam em especifico, o efeito da propriedade antibacteriana
de extratos de folhas de Montrichardia linifera coletadas no municipio de Arame, estado
do Maranhédo, Brasil. Os ensaios antibacterianos mostraram que as melhores MICs
corresponderam a 125 ug/mL para E. faecalis , 250 pyg/mL para S. aureus e 500 pg/mL para
S. epidermidis em todas as fragbes de etanol (EE), metanol (ME), acetona (AE), acetato de
etila (EAE), hexano (HE), diclorometano (DE) e cloroférmio, representando haver atividade

antibacteriana da espécie M. linifera contra bactérias gram-positivas e gram-negativas.
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Moraes-Neto et al. (2022) avaliaram a atividade antimicrobiana da fragéo acetato
de etila das folhas Bixa orellana (BoEA) e do acido elagico (EIAc) in vitro e in vivo contra
Mycobacterium abscessus subsp. massiliense (Mabs), uma micobactéria nao tuberculosa
que causa infecgbes cronicas. A analise in vifro mostrou que BoEA e EIAc exerceram
atividade antimicrobiana contra Mabs (minimo concentragéo inibitéria de 1,56, 1,56 mg/mL
e concentracdo bactericida de 6,25, 3,12 mg/mL, respectivamente).

O estudo de Oliveira Silva e colaboradores. (2022) avaliou a agdo antimicrobiana
dos extratos de Orégano (Oreganum vulgare L.), Agafrao (Curcuma longa L.) e Goiaba
(Psidium guajava L.) na concentracdo 60 mg. mL-1, os quais obtiveram atividade frente
a 20 cepas testadas da familia das Enterobacteriaceae. Todos os extratos das plantas
testadas apresentaram acado antimicrobiana eficaz, ficando evidente o potencial destas
plantas como agente antimicrobiano.

Do Rosario et al. (2023) avaliaram a fracdo aquosa obtida do extrato metandlico
de Ageratum conyzoides, frente a infeccdo experimental de células DH82 com Ehrlichia
canis, e sua associagdo com doxiciclina. As analises de LC-MS mostraram a presenca de
compostos fendlicos, dentre eles lignanas. Os resultados nos mostram que a fragdo aquosa
de A. conyzoides tem uma promissora acéo anti- Ehrlichia, podendo eliminar ou suprimir E.
canis, associada a doxiciclina.

2.1.3 ATIVIDADE ANTI-INFLAMATORIA

Lima et al. (2019) avaliaram o efeito anti-inflamatorio do extrato bruto de etanol
70% das partes aéreas da espécie Scoparia dulcis, coletadas na Universidade Federal
do Maranhdo, em modelo experimental de osteoartrite com ratos Wistar espécie Rattus
norvegicus. Os resultados do tratamento de 15 dias com extrato bruto reduziram o edema,
a dor espontanea, a atividade nociceptiva periférica e as citocinas pré-inflamatérias no
liquido sinovial, quando testados em camundongos. A maior inibicdo da ciclooxigenase 2
ocorreu a 50 pg/mL, o que explicou o efeito anti-inflamatério do extrato.

Pinheiro e colaboradores (2019) investigaram os efeitos terapéuticos do galoil-
hexahidroxidifenoil (HHDP)-glicose isolado de folhas de Punica granatum L na lesdo
pulmonar aguda (ALIl) induzida por lipopolissacarideo (LPS) em camundongos. Os
camundongos tratados com galoil-HHDP-glicose apresentaram redug¢do do acumulo de
células inflamatérias pulmonares, principalmente de neutréfilos, no fluido de lavagem
broncoalveolar e nos pulmdes. Além disso, houve uma melhora acentuada nas complicacdes
do mecanismo pulmonar induzidas por LPS e atenuou a perda de peso.

Vasconcelos et al. (2021) investigaram a atividade das fragbes n-hexano, acetato
de etila e butanol obtidas de Arrabidaea chica Verlot contra osteoartrite (OA) induzida por
Monoiodoacetato de sodio (MIA). As fragcbes também produziram melhorias significativas
na incapacidade da OA, na atividade motora e nos parametros de hiperalgesia e nas
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condi¢des radiolégicas do joelho, devido a presenca de compostos compreendendo acidos
graxos, terpenos e fitoesterdis. No entanto, em relacdo as avaliagdes histopatoldgicas,
essas melhorias foram significativas apenas nos tratamentos com hexano e fracdo de
acetato de etila, sugerindo que essas fragbes retardam a progresséo da lesédo articular
promovida pela OA.

Moraes-Neto et al. (2022) também avaliaram a ag¢do anti-inflamatéria da fracao
acetato de etila das folhas Bixa orellana (BoEA) e do acido elagico (EIAc) in vitro e in
vivo contra Mycobacterium abscessus subsp. massiliense (Mabs). BoEA e EIAc mostraram
efeitos anti-inflamato6rios no edema de pata induzido por carragenina em camundongos.
ElAc (50 mg/kg) agiu de forma semelhante ao diclofenaco (15 mg/kg) e mostrou um efeito
duradouro quando comparado ao BoEA, pois a inibicdo pode ser observada até 4 horas
apos o inicio.

2.1.4 ATIVIDADE ANTIPARASITARIA

Araujo et al. (2019) investigaram as diferengas na composicéo quimica e eficacia de
extratos de diferentes partes de Ipomea imperati contra o carrapato Rhipicephalus microplus
e 0 nematbéide Haemonchus contortus. Este estudo foi o primeiro a avaliar as atividades
anti-helmintica e acaricida de /. imperati. Os dados relatados ndo fornecem evidéncias para
apoiar a propriedade acaricida de /. imperatino controle de R. microplus. Porém, confirma o
potencial promissor do extrato hidroetanodlico das folhas de I. imperati contra H. contortus. O
extrato foi efetivo contra a larva do H. Contortus, apresentando uma concentragéo inibitéria
média de 0.22 mg/mL. O extrato hidroetanodlico de estoldao apresentou 11 compostos, com
predominéncia de acidos fendlicos e flavonoides glicosilados.

Lima et al. (2021) relataram os efeitos das propriedades antibacteriana, antibiofilme
e antiesquistossomatica de extratos de folhas de Montrichardia linifera. Realizou-se a
triagem fitoquimica e identificacdo dos principais compostos dos extratos. Todos os extratos
apresentaram atividade antibacteriana nas concentracbes testadas. Foram observados
flavonoides e derivados de acidos fenélicos pela presenca de espectros com bandas
caracteristicas dessas classes na amostra analisada. Os extratos etandlico e metandlico
mostraram capacidade de inibir o biofiime de S. aureus ATCC 25123. Para a atividade
antiesquistossdmica, apenas os extratos de acetona e acetato de etila apresentaram
efeito significativo contra helmintos, com potente atividade na concentragéo de 50 ug/mL,
matando 100% da populagdo ap6s 72h de incubacéo. Assim, os extratos das folhas de
M. linifera apresentaram atividade antibacteriana, capacidade de inibicdo de biofilme e
atividade anti-helmintica contra S. mansoni.

Rodrigues et al. (2021) avaliaram efeitos imunolégicos e antiesquistossomose do
extrato hidroalcodlico (HCE) bruto de Chenopodium ambrosioides. O qual mostrou aumento

da mortalidade de cercarias e vermes adultos in vitro, e houve redug¢ado dos ovos nas fezes
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e no figado com in vivo que reduziu os ovos nas fezes e no figado devido tratamento
com HCE. O nimero e a area dos granulomas hepéticos, também foram reduzidos, e isso
pode ser referente a presenca de compostos como kaempferol, quercetina e derivados.
O estudo demonstrou que Chenopodium ambrosioides possui atividade antiparasitaria
e imunomoduladora contra as diferentes fases da esquistossomose, reduzindo o perfil
inflamatério granulomatoso causado pela infecgdo e, consequentemente, melhorando
0 prognostico da doenca. Os dados sugerem que os efeitos anti-esquistossomose do
HCE estao relacionados a reducdo da carga parasitaria, alteragdes no recrutamento e/
ou ativacédo de células, aumento da producéo de citocinas reguladoras e atividade anti-
inflamatéria durante a fase aguda do S. mansoni infecgéo.

Froes et al. (2023) avaliaram a atividade leishmanicida (parasita) das folhas de
Vernonanthura brasiliana (L.) por meio das abordagens in vitro e in silico. A fragdo hexanica
de V. brasiliana apresentou a melhor atividade leishmanicida contra L. amazonensis in
vitro e larvas de T. molitor. Entretanto, a fragcdo hexanica e a Anfotericina-B apresentaram
interacédo antagodnica. Este estudo revelou que V. brasiliana e seus metabdlitos sdo fontes
potenciais de compostos lideres para drogas para o tratamento da leishmaniose.

2.1.5 ATIVIDADE ANTINOCICEPTIVA

Lima et al. (2019) avaliaram o efeito analgésico e anti-inflamatério do extrato
bruto de Scoparia dulcis, em modelo experimental de osteoartrite. Os resultados do
tratamento de 15 dias com extrato bruto reduziram o edema, a dor espontanea, a atividade
nociceptiva periférica e as citocinas pro-inflamatérias no liquido sinovial. A maior inibicao da
ciclooxigenase 2 no extrato bruto ocorreu a 50 pg/mL.

Ja ao analisar o potencial analgésico do extrato de Arrabidaea chica (EHA) como
alternativa ao tratamento da artrose, Vasconcelos et al. (2019) mostrou que o extrato
promoveu a inibicdo da ciclooxigenase e produziu melhorias significativas nos pardmetros
de incapacidade, atividade motora, hiperalgesia e alodinia induzida pela artrose, além de
melhorias na condigcéo radiolégica dos joelhos.

2.1.6 ATIVIDADE ANTIOXIDANTE

Também sao encontrados trabalhos com o uso de polpa de frutas como a respeito
de Carvalho et al. (2022), que buscou analisar a composicao quimica da Annona crassiflora
Mart coletada na regido da Chapada da Mesas no Maranh&o, Brasil. A partir dos extratos
de etanol e acetato de etila foram identificados acidos fendlicos, flavonas e derivados,
alcaloides aporfinicos e acetogenina, revelando constituintes fitoquimicos significativos,
que estédo correlacionados com as atividades antioxidantes e antiproliferativas, e podem
ser usados no futuro para aplicagdes potenciais.
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A pesquisa de Oliveira et al. (2022) analisou rendimento, triagem fitoquimica,
quantificacdo de compostos fendlicos totais e a capacidade antioxidante gerada pelos
extratos vegetais das folhas do Syzygium cumini fémea. A quantificacdo de compostos
fendlicos totais dos extratos teve como resultado 327,51 mg EAT.g-1 do extrato aquoso
e 397,65 mg EAT.g-1 do extrato etandlico exibindo desta forma maior quantidade de teor
de fendis. Na continuidade das analises apresentaram-se varios metabdlitos secundarios
como os alcaloides, flavonoides, saponinas, cumarinas, taninos e fenois. Entende-se que
a composi¢ao quimica de S. cumini apresenta teor consideravel de compostos fenélicos

totais, metabolitos secundarios e capacidade antioxidante pelo método do ABTS.

2.1.7 ATIVIDADE LARVICIDA

Martins et al. (2023) descreveram o perfil quimico dos extratos de Dizygostemon
riparius (Plantaginaceae) pela primeira vez, bem como sua atividade larvicida contra larvas
de Aedes aegyptiL. Os autores avaliaram a bioatividade dos extratos brutos acetato de etila
(AcE), metandlico (MetOH) e aquoso (Aquo). As analises de cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC) com detec¢éo de UV acoplada a espectrometria de massa com ionizagéo
por eletrospray (HPLC-UV-ESI- IT/MS) mostraram a existéncia de polimetoxiflavonas
e cumarinas. Os bioensaios indicaram atividade larvicida para a espécie A. aegypti,
apresentando CL,, 582,3 + 23,0 ug.mL™" para o extrato bruto AcE e CL,, 2628,5 + 135,0
png.mL-" para o extrato MetOH.

2.1.8 ATIVIDADE MOLUSCICIDA

Nogueira et al. (2023) obteve a caracterizagao fitoquimica e investigou a atividade
moluscicida do extrato hidroalcodlico das folhas de Ricinus communis sobre Biomphalaria
glabrata, o qual mostrou a presenca de taninos, flavonoides e alcal6ide ricinam, porém néo
foram encontradas saponinas. O estudo mostrou que nao houve tanto atividade moluscicida
significativa quanto toxicidade frente a Artemia salina. No entanto, foi observada maior
influéncia na dieta, além da mortalidade e estado fisiolégico dos caramujos (alteracdo da
massa cefalopode e oviposi¢ao).

2.1.9 ATIVIDADE ANTIPROLIFERATIVA

Também séo encontrados trabalhos com o uso de polpa de frutas como a respeito
de Carvalho et al. (2022), que buscou analisar a composi¢ao quimica da Annona crassiflora
Mart coletada na regido da Chapada da Mesas no Maranh&o, Brasil. A partir dos extratos
de etanol e acetato de etila foram identificados acidos fenoélicos, flavonas e derivados,
alcaloides aporfinicos e acetogenina, revelando constituintes fitoquimicos significativos,
que estdo correlacionados com as atividades antioxidantes e antiproliferativas, e podem

ser usados no futuro para aplicagbes potenciais.
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3. CONSIDERAGOES FINAIS

Com o propésito de demonstrar as pesquisas em produtos naturais no estado
do Maranhdo nos ultimos cinco anos, este trabalho retratou as atividades antifungica,
antibacteriana, anti-inflamatéria, antiparasitaria, antinociceptiva, antioxidante, larvicida
e moluscicida desenvolvidas. Tais estudos desmontaram o potencial terapéutico destas
matrizes como alternativa para o tratamento de doencas. Desta forma, é necessario que
haja investimentos em pesquisas que visem o aprimoramento nos estudos dos produtos
naturais, garantindo uma melhor qualidade de respostas a quem precisa.

4. CONCLUSAO

A sociedade vem ampliando sua busca com produtos de origem vegetal, uma vez
que mostra a importancia dos estudos de compostos bioativos em correlacdo com a riqueza
territorial, em especial a flora do estado do Maranhao. O estudo tratado sugere que exista
uma perspectiva positiva em relagéo ao uso destes produtos com uma possivel aplicagcéo
dentro da sociedade de forma mais barata e eficaz.
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INTRODUCAO

O ser humano sempre fez uso de
plantas para diversas finalidades, que vao
desde cuidados com a saude até artefatos
para caca e pesca. E interessante ver
como o conhecimento sobre plantas e
suas propriedades pode ser passado de
geracdo em geracdo em comunidades
locais, e como a pesquisa cientifica pode
identificar e documentar as caracteristicas
e usos dessas plantas.

Dizygostemon riparius, pertence
a familia Plantaginaceae e é conhecida
por suas propriedades aromaticas e usos
na remocdo de parasitas de animais
domeésticos e na prevencao de mosquitos.
Essas informacdes podem ser Uteis para
comunidades locais que dependem dessas
plantas para diversos fins. Associada a
espécie botanica, a microbiota possui
grande importancia no desenvolvimento
da planta assim como na producéo e/
ou Dbiotransformacdo de metabdlitos
secundarios, essa associacao simbiotica

de fungos endofiticos, tém despertado
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grande interesse da comunidade cientifica, por contribuir para o desenvolvimento de novas
aplicacdes e descobertas em diversas areas.

Neste capitulo trouxemos uma pesquisa sobre aspectos gerais dessa espécie
recém catalogada, uma abordagem sobre fungos endofiticos, além de como foi realizado
o isolamento e identificacdo de géneros e espécies de fungos associados a microbiota
vegetal.

Abordagem inicial e caracteristicas da planta

A familia Plantaginaceae de acordo com as mais recentes definicbes possui cerca
de 100 géneros e mais de 2000 espécies a nivel mundial, distribuidas em sua maioria
nas grandes cidades (CORREA et al., 2019; BRANDAO, 2018) e pertencente ao grupo
das angiospermas (REFLORA, 2019). No Brasil, essa familia possui aproximadamente 25
géneros e 146 espécies (SILVERA, 2020; MOTA, 2017). Na regiao nordeste do pais, foram
encontrados 14 géneros e 56 espécies, como a Achetaria, Angelonia, Bacopa, Canobea,
Stemodia, Dizygostemon e Plantago (REFLORA, 2019).

O género Dizygostemon é um dos 4 géneros da subtribo Stemodiineae que ocorrem
no Brasil. As espécies encontradas no nordeste do Brasil sdo as D. floribundus a qual ocorre
no dominio da Caatinga em quatro estados do pais, sendo eles Bahia, Ceara, Pernambuco
e Piaui, e a D. riparius que esta restrita ao estado do Maranh&o, dentro do dominio do
Cerrado (SCATIGNA et al., 2019).

Em 2011, uma planta conhecida como “melosa” na cidade de Sdo Benedito do Rio
Preto no Maranhao, que naturalmente se agrupa as margens do rio Rio Preto, e devido
ao seu odor agradavel, chamou a atencdo de pesquisadores que buscaram identificar e
explorar a composigdo dos 6leos essenciais da planta. A “melosa,” o nome popular pelo
qual ainda é mais reconhecida, devido a sua consisténcia viscosa quando esfregada entre
os dedos, é utilizada como aromatizante para eliminar parasitas de animais domésticos e
prevenir mosquitos. Em 2019, foi identificada como Dizygostemon riparius por um grupo de
pesquisadores que a incluiu em seu catalogo (SCATINGA et al., 2019).

A D. riparius foi registrada em trés municipios na regido abrangente do estado do
Maranh&o. Suas populagdes crescem em habitats regularmente alagados, como margens
de rios e pantanos, caracterizando ser uma forma de vida ribeirinha (SOUZA, GUILIETTI,
2009). A espécie possui um conjunto Unico de caracteristicas morfoldgicas néo abrangidas,
com folhas muitos maiores do que a D. floribundus, e tem indumentario esparsamente a
densamente tomentoso (SCATINGA et al., 2019).

A D. riparius pode ser localizada por uma area protegida no Parque Nacional dos
Lencobis Maranhenses, sendo um local onde ha restricéo e fiscalizagcdo. Porém, ja foram
observados fortes ameacas a qualidade e extensao do habitat da espécie, devido a ameacas
que incluem a eliminacdo inadequada de residuos, remoc¢éo de areia e o desmatamento
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da mata ciliar, induzindo ao assoreamento do leito dos rios (SCATINGA et al., 2019).
Desta forma, como a mesmo & conhecida em apenas trés localidades maranhenses,
novos estudos estdo sendo realizados para rastrear ao longo da bacia hidrografica novos
pontos da espécie, o que podem fornecer informacdes adicionais e criar uma visibilidade
maior para a D. riparius, facilitando com que haja novas pesquisas a respeitos de suas
caracteristicas e propriedades.

Abordagem sobre fungos endofiticos

Fungos endofiticos sdo microrganismos que vivem em associacdo intima com
plantas hospedeiras vivas e sadias, colonizando os tecidos vegetais sem ocasionar danos
ou patologias. Estima-se que muitas substéncias bioativas que se encontram nos tecidos
vegetais podem ser produzidas por estes microrganismos associados, no entanto, a exata
relacéo fisica e bioquimica entre os endofiticos e seu hospedeiro permanece obscura.
Esta interacdo vem sendo observada ha bastante tempo, sendo um dos pontos mais
importantes a simbiose, produzindo enzimas hidroliticas extracelulares, que funcionam
como mecanismos de resisténcia contra invasdo microbiana e obtencdo de nutrientes
(SOUZA et al., 2019).

Microrganismos endofiticos demonstram capacidade de fabricar substancias
com atividades antioxidantes, antibacterianas e toxicas. Dessa maneira, a identificacao
de endofitos é de extrema importancia para diversas areas, tendo em vista que, estes
microrganismos sao fontes facilmente renovaveis e reprodutiveis quando comparados
com outras fontes naturais. Além de se destacarem como fontes favoraveis de novas
substancias naturais e tem capacidade de produzir um vasto e importante nUmero de
metabolitos secundarios bioativos (OLIVEIRA, 2021).

Ha varios exemplos da grande contribuicdo dos fungos endofiticos em fornecer
moléculas bioativas. Um deles é o Paclitaxel, medicamento comercialmente conhecido
como Taxol (ROWINSKY; DONEHOMER, 1995) (figura 1.1). Este é usado para tratar o
cancer de mama, de ovarios e de pulméao, sendo essa substancia isolada pela primeira vez
das folhas da planta Taxus brevifolia, uma conifera da América do Norte.

Contudo, hoje sabe-se de muitos endéfitos que também sao capazes de sintetizar
a substéancia tais como o fungo Metarhizium anisopliae, que produz taxol em abundancia
quando cultivado in vitro, e Colletotrichum gloeosporioides, isolado de folhas da planta
medicinal Justicia gendarussa, também produz taxol (KUSARI et al., 2012). Huperzine A
(Hup-A) (figura 1.2), um alcaldide licopddio, foi originalmente isolado da planta Huperzia
serrata, e atraiu grande atencéo pelo seu papel na inibicdo de acetilcolinesterase, com uso
promissor no combate ao mal de Alzheimer.

Cercade 120 linhagens de fungos endofiticos foram isolados de H. serrata, e 9 dessas

linhagens produziram Hup-A. Dois novos agentes anti-tuberculose, as benzopiranonas
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diaporteona A (figura 1.3) e B (figura 1.4), foram isoladas do fungo endofitico Diaporthe sp.
P133, isolado das folhas do vegetal Pandanus maryllifolius (MA; GANG, 2004). Brefeldina
A (figura 1.5) é uma lactona macrociclica sintetizada do palmitato pelo fungo endofitico
Cladosporium sp. da planta Quercus variabilis, que inibe a secrecdo de proteina nas
células, e é um poderoso agente antiviral (KUSARI et al., 2012).

Figura 1. Moléculas bioativas fornecidas a partir de fungos endofiticos. 1 - Taxol; 2 -Huperzine A;
3 - Benzopiranonas diaporteona A; 4 - Benzopiranonas diaporteona B; 5 - Brefeldina A

1 F 5

Fonte: proprio autor 2023.

Muitos estudos tém confirmado que fungos endofiticos sdo competentes na redugao
e crescimento de fitopatdogenos, fornecendo moléculas de efeito antagénico passando a
ser considerados uma alternativa no controle biologico e/ou reducao do uso de produtos
quimicos nas culturas (ANDRADE BEZERRA 2020; RIGO, et al., 2021).

METODOLOGIA UTILIZADA

Procedimentos de coleta, isolamento e identificacdo dos fungos endofiticos

A coleta foi realizada no municipio de Sao Benedito do Rio Preto, (03°20°02”S e
43°31’4070) situado ao leste do estado do Maranhéo, Raizes da espécie Dizygostemon
riparius foram coletadas, armazenadas em sacos plasticos estéreis e conduzidas para o
laboratorio, sob refrigeracdo. Os procedimentos para isolamento e identificacéo fungica
foram como mostra esquema na figura 2.
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Figura 2: Procedimentos para isolamento e identificagdo fingica

Procedimentos de desinfeccio e Isolamento
plagueamento

Desinfecgio i
Lavagem - Alcool 70% @@

-Hipoclorito 1.5%

"y

Armazenamento em
oleo mineral

Lavagem agua
esterilizada

[ Emplacamento Secagem

Identificacio

marfalogica Micro cultivo

Fonte: Autores, 2023

As amostras foram submetidas a lavagem com agua corrente e detergente neutro
para retirar as sujidades e excesso de fungos epifiticos. Posteriormente, direcionadas a
desinfecgdo com alcool 70% por 30 segundos e hipoclorito de sédio a 1,5 % por quatro
minutos, submetidas a lavagem com agua destilada esterilizada e, seguindo, a secagem
em papel filtro esterilizado. Para controle negativo de crescimento microbiano, 50uL de
agua destilada da ultima lavagem foram semeados em placas de Petri contendo meio de
cultivo (SPATAFORA et al., 2015).

ApOs a assepsia, 5 (cinco) fragmentos de plantas foram transferidos para superficie
de placas de Petri contendo meio de cultura Batata-Dextrose-Agar (BDA, pH 6,8; com 200
g de batata; 20g de dextrose e 15g de agar para 1000 mL de agua destilada; autoclavado
por 20 min a 120°C) (LACAZ et al., 2002) e incubados a temperatura ambiente (25 + 30 °C)
em cinco repeticbes por um periodo de 3 a 7 dias.

O crescimento das colbdnias fungicas foi acompanhado diariamente e na medida em
que surgiam, de acordo com as caracteristicas macroscoépicas (coloracéo e caracteristicas
de crescimento em meio de cultura), eram isoladas e repicadas.

A partir do quinto dia de incubacgéo, pequenos fragmentos de agar com hifas dos
fungos recém-desenvolvidas foram transferidos para tubos de ensaios contendo meio BDA
inclinado e, ap6s desenvolvimento, eram novamente repicados e colocados em microtubos
de 1,5 mL com meio de cultura para armazenamento em 6leo mineral esterilizado (MAFIA
e ALFENAS, 2016).

Para obtencao de cultivos puros, as coldnias isoladas foram cultivadas pela técnica
de esgotamento para posterior identificacao, que foi realizada com base nas caracteristicas

macro e micro morfologicas.

Pesquisas da Pés-graduagao: Quimica em Foco - Amazoénia Legal, Biodiversidade e Capitulo 8
Desenvolvimento Sustentavel

81



As caracteristicas macro morfoldégicas avaliadas consistiram no tamanho da
colénia, caracteristicas dos bordos, textura, relevo e pigmentacdo. Ja as andlises micro
morfoldgicas foram realizadas pela técnica de microcultivo em BDA. Para esta técnica foi
desenvolvido um sistema que consiste na montagem dentro de uma placa de Petri, de
um “sanduiche” contendo uma laminula mais cubo de meio de cultura BDA e coberto com
laminula, colocados sobre pedaco de canudo em V como suporte, e algodao embebido
com agua destilada estéril. Apds 7 a 10 dias de crescimento em microcultivo as laminulas
da parte superior foram coradas com corante azul de algodéo e imediatamente observadas
em microscopio, visando identificar as estruturas vegetativas e especialmente as estruturas
reprodutivas especificas dos géneros fungicos (SHIRLING e GOTTLIEB, 1966).

Fungos endofiticos isolados, caracteristicas dos géneros

Os fungos cresceram a partir dos fragmentos das raizes inoculados em placas de
BDA com as hifas filamentosas crescendo de forma relativamente rapida e a maioria dos
isolados emergindo em menos de sete dias apds o plaqueamento das amostras. Nenhum
microrganismo foi observado no controle de desinfec¢do superficial, indicando que o
método de isolamento foi eficiente.

Os fungos encontrados no isolamento foram identificados a nivel genérico através da
comparacao de suas caracteristicas morfoldégicas com informacdes disponiveis na literatura
taxondmica (BARNETT e HUNTER 1972; LARONE, 1995; MENEZES e OLIVEIRA, 1993).
Aqueles que apresentaram estruturas de reproducao foram agrupados em morfotipos com
base em suas caracteristicas microscopicas, o que permitiu inferir que fazem parte dos
géneros Trichoderma sp, Fusarium sp, Cladophialophora sp, Curvularia sp, Aspergillus sp
e Penicillium sp.

Trichoderma sp.

Trichoderma (Figura 3) pertence ao filo Ascomycota, classe Sordariomycetes, ordem
Hypocreales e familia Hypocreaceae. Séo fungos de vida livre, com ampla distribuicdo
no ambiente, principalmente em regides de clima temperado e tropical; comumente sé&o
encontrados em habitats naturais ricos em matéria organica vegetal, associados a madeira
em decomposi¢do ou parasitando outros fungos. Além disso, podem viver endofiticamente
sem causar danos aparentes ao hospedeiro e raramente causam doencas em plantas vivas
(SRIVASTAVA et al., 2014).
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Figura 3: Crescimento micelial do fungo identificado como Trichoderma em placa de Petri contendo
meio batata dextrose agar (BDA). Imagem obtidas com microscopio de luz (40x).

Fonte: Autores, 2023.

Este género demonstra grande importancia ecologica e econémica, especialmente
para a agricultura, por se tratar de um eficiente antagonista contra diferentes fitopatégenos
de diversas plantas como: Botrytis cinerea, Colletotrichum lindemuthianum, C. ampelinum,
Fusarium oxysporum, F. graminiarum, F. semitectum, Rhizopus sp, R. solani, Sclerotium
rolfsii e Verticillium dahliae, dentre outros (SHENTU et al, 2014).

Estudos ja comprovaram a capacidade de cepas do género Trichoderma em
produzir &cido indol acético, uma importante substancia indutora de crescimento vegetal, e
solubilizar fosforo, bem como estimular o enraizamento beneficiando diretamente a nutricao
das plantas. Além dos efeitos hormonais e nutricionais, atuam no controle biolégico de
fitopatogenos e na inducéo de resisténcia das plantas a ocorréncia de doencgas (STEFFEN
et al., 2021).

Fusarium sp

A maioria das espécies de Fusarium sp (figura 4) € composta por fungos de solo
com distribuicdo cosmopolita e sdo ativos na decomposi¢cdo de substratos de plantas.
Também pode ser encontrado em meio ao tecido foliar vivo, sem causar maleficios ao
desenvolvimento da planta (ALMEIDA, 2021).
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Figura 4. Crescimento micelial do fungo identificado como Fusarium sp em meio BDA em placa de
Petri. Imagens obtidas com microscopio de luz (40x).

Fonte: Autores, 2023.

Fungos do género Fusarium, podem ser considerados tanto endofiticos como
fitopatogénicos, esta relacdo depende das condigdes e possivelmente do tipo fisiologico
que o hospeda, no entanto este € importante na protecdo vegetal hospedeira, produzindo
metabdlitos que inibem outros fungos patogénicos (AL-QARALLEH et al., 2021)

Cladophialophora sp

Espécies de Cladophialophora (Figura 5) apresentam col6nias restritas, pulverulentas
a lanosas, verde-acinzentado a verde-olivaceo. (DE HOOG; GENE; FIGUERAS, 2014).

Figura 5. Crescimento micelial de Cladophialophora sp em placa de Petri, contendo meio batata
dextrose agar (BDA). Imagem obtida com microscépio de luz (40x).

Fonte: Autores, 2023.
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Apesar dos fungos melanizados serem encontrados no ambiente, o isolamento a
partir de fontes ambientais € dificil, isolando-se pouca variedade de espécies, pois estes
fungos perdem na competitividade de crescimento frente a varios de crescimento rapido,
sendo esta uma das razdes pelas quais a distribuicdo destes fungos ainda néo é totalmente
elucidada (RAMOS, 2020).

No ano de 2006, Marques et al., analisaram amostras de Babagcu, inclusive a casca
do coco, e outros diferentes substratos naturais em uma vila do municipio de Pinheiro,
no Maranh&o, para verificar a presenca de fungos melanizados. Cladophialophora sp. foi
isolada somente em amostra de madeira do vegetal. Na Amazdnia, Alves (2015) isolou
0 género Cladophialophora em diferentes substratos, principalmente em espinhos de
Jurubeba e Laranjeira.

Curvularia sp

O género Curvularia (Figura 6) pertence a familia Pleosporaceae, na classe dos
Ascomycotas, possuindo caracteristicas filamentosas. O Curvularia é bastante associado
a doengas em plantas, sendo comumente isolado em vegetais, na forma saprofitica,
endofitica ou como parasita. Pesquisas sobre o metabolismo desses fungos revelam
uma ampla variedade de subprodutos adquiridos através de processos de isolamento.
Antraquinonas, benzofenonas, compostos fendlicos e lactonas sdo apenas alguns casos
de produtos derivados do metabolismo secundario desses fungos (MOURAO et al., 2017;
SOUZA, 2008).

Figura 6. Crescimento micelial de Curvularia sp em placa de Petri, contendo meio batata dextrose agar
(BDA). Imagem obtida com microscépio de luz (40x).

Fonte: Autores, 2023.
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Com base na caracterizagdo morfologica, o fungo isolado de Curvularia sp
apresentou micélio cotonoso, em meio de cultivo BDA. Quanto as formas do bordo, o
isolado foi regular, a pigmentacao da cor da colbnia, o padrdo variou entre cinza e branco,
prevalecendo a cor cinza, e o reverso da colénia apresentou colora¢do escura. A presenca
de conidios foi observada no isolamento ap6s os 5 a 7 dias de incubacéo.

De acordo com Gomes et al. (2021), o extrato de S. aromaticum teve uma acao
de inibicdo em maior escala sobre o fungo Curvularia sp. Essa inibicdo deu-se devido
a planta em estudo possuir compostos fendlicos, como exemplo o eugenol que possui

caracteristicas antimicrobiana, entre outros.

Penicillium oxalicum e Aspergillus sp.

Embora o género Penicillium (Figura 7) seja alvo de amplo estudo, a identificacao
desse fungo geralmente se baseia em caracteristicas tanto micro e macro morfologicas.
No entanto, a identificacdo genética é de grande importancia devido a existéncia de duas
espécies filogenéticas irmas de Penicillium oxalicum, que foram recentemente descritas
como Penicillium diatomitis sp. nov. e Penicillium soosanum sp. nov. Ambas as espécies
podem ser diferenciadas de P. oxalicum com base em dados moleculares, caracteristicas
morfoldgicas e perfis de extrolitos. Penicillium diatomitis, apesar de sua semelhanca na
morfologia macro e micro morfolégica com P. oxalicum, pode ser distinguido por sua
capacidade de produzir acidos organicos (KUBATOVA et al., 2019).

O género Aspergillus (Figura 7) foi identificado ha quase 300 anos por Pier Anténio
Micheli, um botéanico, e continua a ser um dos géneros mais estudados no reino Fungi.
Até o momento, a Comissdo Internacional de Penicillium e Aspergillus reconheceu
aproximadamente 339 espécies pertencentes a este género. Os fungos do género
Aspergillus sao do tipo filamentosos e fazem parte da classe Eurotiomycetos. Eles formam
colénias com uma variedade de coloragdes, incluindo tons de verde, amarelo, cinza, preto,
branco e marrom, o que auxilia na diferenciacdo das seg¢bes do género (MATOS, et al.,
2023).
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Figura 7: Crescimento micelial de Penicillium oxalicum e Aspergillus sp em placa de Petri, contendo
meio batata dextrose agar (BDA). Imagens obtidas com microscopio de luz (40x).

B

Fonte: Autores, 2023.

CONSIDERAGCOES FINAIS

O presente estudo teve inicio com a investigacdo de fungos endofiticos associados
a planta Dizygostemon riparius, que foi recentemente catalogada por um grupo de
pesquisadores do Instituto Federal de Educacéo Ciéncia e Tecnologia do Maranh&o.
No decorrer do estudo, uma micoteca foi estabelecida, contendo 53 isolados fangicos,
dos quais quatro fungos foram identificados a nivel genérico: Trichoderma, Fusarium,
Cladophialophora e Curvularia.

Os resultados deste estudo revelaram uma notavel diversidade de fungos endofiticos
associados a espécie vegetal D. riparius. Esta diversidade oferece um grande potencial
a ser explorado, especialmente considerando que muitos desses fungos endofiticos
ainda nao foram relatados na literatura, tanto em relagdo ao género quanto a espécie da
planta. Alguns desses fungos, como Penicillium oxalicum e Aspergillus sp., estdo sendo
investigados quanto a producao de metabdlitos secundarios, o que pode trazer beneficios
significativos a sociedade, como a busca por metabdlitos secundarios com ampla gama de
atividade biologica, capazes de resolver problemas da sociedade contemporénea.

Por fim, as associagdes simbibticas entre fungos endofiticos e plantas, que quase
sempre sdo especificas, tém revelado uma intrigante intimidade no nivel bioquimico
micromolecular. A habilidade demonstrada in vitro pelos organismos associados em produzir
metabdlitos secundarios, algumas vezes idénticos aos produzidos pela planta hospedeira
e vice-versa, tem chamado a atencéo de diversos pesquisadores e portanto, acredita-
se no potencial biotecnolégico desses fungos endofiticos, e espera-se que estudos com
microrganismos abram caminhos para novas pesquisas e perspectivas futuras na area de
produtos naturais.
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RESUMO: Arutina é um importante bioativo,
que pode ser encontrado em diversas
plantas, frutos, vegetais e legumes. Ela
apresenta importante acdo medicamentosa,
atuandocomoantioxidante, anticancerigena,

Data de aceite: 02/06/2024

antidiabética e outros. A sua quantificagcéo
usando sensores eletroquimicos a base de
grafeno se destaca na literatura. O grafeno
pode ser agregado na sintese de polimeros
impressos molecularmente (MIPs) e aos
pontos quanticos de grafeno/6xido de
grafeno (GQDs), e pode ser modificado
por meio de dopagem ou ser repartido em
grafeno (quantum dots). Sdo materiais que
quantificacdo da rutina apresentam alta
sensibilidade, seletividade, simplicidade,
biocompatibilidade, reprodutibilidade, ampla
linearidade e baixos limites de detecgdo. O
objetivo dessa reviséo é avaliar a evolugao
dos materiais a base de grafeno utilizados
em sensores para rutina, sua eficiéncia
analitica e atividade eletrocatalitica nos
Ultimos 5 anos.

PALAVRAS-CHAVE: rutina, métodos
eletroanaliticas, grafeno, quantificagéo.

GRAPHENE-BASED
ELECTROCHEMICAL SENSORS
FOR RUTIN QUANTIFICATION: A

LITERATURE REVIEW

ABSTRACT: Rutin is an important bioactive
compound found in plants, fruits, vegetables,
and legumes. It has an important medicinal
action, acting as an antioxidant, anticancer,
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antidiabetic and others. Its quantification using graphene-based electrochemical sensors has
been reported previously. Graphene can be added in the synthesis of molecularly imprinted
polymers (MIPs) and graphene/graphene oxide quantum dots (GQDs), and can be modified
by doping or broken down into graphene (quantum dots). These materials quantify rutin with
high sensitivity, selectivity, simplicity, biocompatibility, reproducibility, broad linearity, and
low detection limits. The aim of this review is to evaluate the evolution of graphene-based
materials used in rutin sensors, their analytical efficiency, and their electrocatalytic activity
over the last five years.

KEYWORDS: rutin, electroanalytical methods, graphene, quantification.

1. INTRODUGCAO

A rutina, conhecida como vitamina P, pertencente a classe dos flavonoides e a
subclasse dos flavonois, tem sua descoberta datada do século XIX, onde foi encontrada na
composicéo do trigo sarraceno (GANESHPURKAR; SALUJA, 2017; IMANI et al., 2021). A
sua estrutura molecular corresponde a 3’,4’,5,7-tetrahidroxiflavona-3b-d-rutinosideo, como
mostrada na Figura 1. A rutina € uma molécula lipofilica, soluvel em solventes organicos,
como metanol e etanol. Devido a sua baixa solubilidade em agua, possui baixa estabilidade
e biodisponibilidade (NEGAHDARI et al., 2021; YANG; GUO; YUAN, 2008).

Figura 1 — Molécula de rutina

H,C

OH OH

OH

Fonte: GHICA; BRETT (2005)

E um importante componente nutricional. Esta presente nos alimentos como frutas,
vegetais, legumes e hortalicas (RASO et al., 2009). Atua na oxidagao de espécies oxidantes,
como radicais superoxido, hidroxilas e peroxidos proporcionando uma agéo antioxidante.
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Além disso, apresenta atividades fisiolégicas, como anti-inflamatoria, anticancerigenos,
antitumoral e antibacteriana. (GHICA; BRETT, 2005)

Na medicina, estudos sobre o sistema nervoso central relacionam a rutina com
efeitos neuro protetor da isquemia cerebral (SUN et al., 2021)e antidepressivo, aumentando
a disponibilidade de serotonina e noradrenalina na fenda simpética (FOUDAH et al.,
2022). RANA et al. (2023), relacionam a administracdo de rutina a recuperacgéo da fungcéao
sensorio-motora apés o AVC, por meio da redugcdo da neuro degeneragdo em lesbes
corticais periféricas. A coadministragao de rutina junto ao litio demostrou ser um tratamento
viavel para lesdes oriundas do AVC e possiveis complicagcdes neuroldgicas. VALDES et
al. (2023), apontam o efeito antidiabético, em testes realizados com ratos diabéticos foi
administrado rutina, que causou diminuicdo da glicose plasmatica, aumento dos niveis de
insulina e restituicdo do conteddo de glicogénio e enzimas glicoliticas.

A quantificagdo da rutina pode ser realizada por diversos métodos. As técnicas
analiticas mais utilizadas s&o espectrofotometria UV-Vis (JACOBS et al.,, 2023),
cromatografia liquida de alta eficiéncia (SHAMIM et al., 2023), eletroforese de zona capilar
(HEMWECH et al., 2023), quimiluminescéncia (PAMUNUWA; ATAPATTU, 2023). A maioria
desses métodos apresentam vantagens como alta sensibilidade, boa estabilidade e ampla
faixa dinamica (LIU; WEI; WANG, 2011a; YANo et al., 2016a), contudo, sdo operagbes
complexas com alto custo, utilizam solventes orgénicos toxicos e requer tempo elevado de
analise.

As técnicas eletroquimicas, emergindo como alternativas inovadoras aos métodos
convencionais, oferecem simplicidade operacional, rapidez e equipamentos de baixo
custo, segundo Liu, Wei e Wang (2011a). Ghica e Brett (2005) destacaram a viabilidade
de desenvolver métodos eletroquimicos para uso rotineiro, empregando técnicas como
voltametria ciclica (VC), voltametria de pulso diferencial (VPD) e voltametria de onda
quadrada (VOQ). Esses métodos eletroquimicos sdo fundamentais para a criacdo de
sensores cada vez mais seletivos e sensiveis. Em particular, o eletrodo de carbono vitreo
(Glass Carbon Electrode - GCE), quimicamente modificados com nanomateriais, tém sido
amplamente utilizados na detecg¢é@o de flavonoides, especialmente a rutina. O avanco das
nanotecnologias tem impulsionado significativamente o desenvolvimento de sensores
ultrassensiveis para a investigacao da rutina(YAN et al., 2016a).

O grafeno é a forma cristalina do carbono mais utilizada para o desenvolvimento
de sensores eletroquimicos. A sua estrutura bidimensional em rede cristalina favo-de-
mel, com os atomos de carbono ligados pela hibridizagdo sp?, garantem aos materiais a
base de grafeno grande area superficial, condutividade elevada, baixa resisténcia e alta
mobilidade de elétrons. A forte interagcdo de empilhamento -1t entre as folhas de grafeno,
em funcdo das interacdes de van der Waals, pode resultar em um hibrido estavel com
muitas caracteristicas especificas, incluindo maior condutividade, maior area especifica
e excelentes propriedades cataliticas (YAN et al., 2016b). A sintese de varios tipos de
materiais que utilizam o grafeno em sua composi¢céo, tem se tornado alvo de pesquisas,
principalmente a sua funcionalizagdo e dopagem (LIU; WEI; WANG, 2011).
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O grafeno pode ser sintetizado em forma de grafeno oxidado (GO - graphene oxide),
porém pode-se obter outros tipos. O mais comum é o grafeno reduzido (rGO - reduced
graphene oxide) obtido pela reducao térmica de 6xido de grafeno, Ihe confere caracteristicas
Unicas. O grafeno dopado passa por um processo de inverséo de heteroatomos na estrutura
do grafeno, o que afeta as ligagdes quimicas e a condutividade. O grafeno quantum dots
(GQDs) sao pequenas porgdes da estrutura do grafeno que fornecem alta area superficial
especifica (TARCAN et al., 2020).

O objetivo dessa revisdo de literatura € avaliar a evolugdo dos materiais a base
de grafeno utilizados como sensores para o monitoramento de rutina, com base em
sua eficiéncia analitica e eletrocatalitica. A andlise dos artigos seguiu a metodologia
PRISMA, segundo LIBERATI et al. (2009), para refinamento dos dados, (Figura 1). Foram
selecionados artigos de periédicos publicados na plataforma Scifinder CAS, utilizando as
palavras-chave sensor, rutin e graphene empregando a operagao légica “AND”, nos Ultimos
5 anos (2018 -2023). No total, foram obtidos na base de dados 54 resultados, sendo 52
artigos cientificos. Foram selecionados 35 artigos que se enquadravam no escopo deste
artigo de revisao.

Figura 1 — Diagrama de fluxo de selegéo dos artigos.

Pesquisa na literatura
Base de dados: Scifinder CAS
Palavras-chave: sensor, rutin, graphene
Resultados dos tltimos 5 anos (2018 -
2023)

!

54 artigos selecionados

52 artigos selecionados 2 patentes excluidas
35 artigos selecionados 8 artigos com analitos diferentes
excluidos

9 artigos com sensores sem
modificagio de grafeno excluidos

: i ! }

Grafeno: 11 Grafeno dopado: 2 | | Grafeno reduzido: 19| [Quantum Dots: 3

Fonte: Proprio autor
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Dentre os 35 artigos que abordam o grafeno como sensores eletroquimicos para
quantificacdo da rutina, 53% exploram o grafeno reduzido, 31% o grafeno oxidado, 8% o

grafeno dopado e 8% do quantum Dots. Os topicos do artigo seguiram essa classificagao.

2. DETECCAO ELETROQUIMICA DA RUTINA

A rutina € uma molécula eletroativa (GHICA; BRETT, 2005), o que permite a sua
quantificagcdo por métodos eletroquimicos. Os voltamogramas ciclicos da rutina apresentam
2 picos de oxidagdo e 1 de reducgéo, indicando apenas um processo reversivel, como
mostrado na figura 2.

Segundo MEDVIDOVIC-KOSANOVICet al. (2010), 0 mecanismo de oxirredugéo da
rutina esta relacionado a seus radicais hidroxilas. O primeiro pico corresponde a oxidacao
do substituinte 3’,4’-di-hidroxi no anel B da rutina e inclui a transferéncia de dois elétrons e
préotons. Na segunda oxidacao de um elétron, a molécula é protonada e depois desidratada
para produzir o produto 3’,4’-diquinonab,7. O segundo pico esta relacionado a oxidagéo
dos radicais hidroxila do anel A da rutina, € um processo de oxidagao irreversivel.

Figura 2 — mecanismo de reacao rutina pedir autorizacao
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Fonte: MEDVIDOVIC-KOSANOVIC et al. (2010)
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Todos os processos oxidativos da rutina podem ser controlados pelo pH do meio.
GHICA e BRETT (2005) demostraram experimentalmente a interacdo da rutina com a
concentragcdo de ions H*. Utilizando o eletrodo de carbono vitreo, os testes em pH acido
mostraram que o pico de oxidagéo 2 é mais visivel. Em pH basico € apresentado um efeito
catalitico, onde os picos se aproximam mais de 0V e o segundo pico se torna menos visivel.
Além disso, a rutina apresentou forte adsor¢do no eletrodo de trabalho, esse processo
pode ser observado por 2° ou 3° voltametria de pulso diferencial (VPD), onde foi observado
queda nas correntes de pico.

3. GRAFENO

O grafeno, formado por uma unica camada atémica de carbono, destaca-se por
suas excepcionais propriedades eletronicas, tornando-o um material de interesse na
eletroquimica. Seu comportamento eletroquimico € influenciado por fatores como a
localizacdo dos sitios ativos, a densidade de defeitos e o material do eletrodo subjacente.
O grafeno é produzido por métodos variados, como esfoliagdo mecéanica (método da fita
adesiva), util em estudos fundamentais, mas limitado em escalabilidade; esfoliagéo quimica,
que emprega surfactantes e ultrassonizagéo para produzir grafeno monocamada de forma
econdmica, mas com variagdo na qualidade; sintese em fase gasosa sem substrato, que
produz folhas limpas de grafeno através da evaporacao de etanol, ideal para produgdo em
larga escala (BROWNSON; KAMPOURIS; BANKS, 2012).

O nanocomposito de grafeno encapsulado com bismutato de cobre dopado com
indio foi sintetizado usando um método simples de sintese hidrotérmica, figura 3. O material
ICBG sintetizado foi caracterizado usando técnicas de DRX, Raman, FESEM, HR-MET
e XPS. Os eletrodos modificados, preparados por fundigdo direta do nanocompésito em
eletrodos de carbono impressos em tela, mostraram maior atividade eletroquimica para
a rutina. O limite de deteccédo e o limite de quantificagdo (LOQ) para usando o eletrodo
modificado ICBG sao calculados em 0,011 uM e 0,034 uM, com faixa de trabalho de 0,08
— 52 uM respectivamente. O sensor eletroquimico fabricado usando o nanocomposito foi
sensivel para rutina em niveis de tragos. A aplicagdo para a analise da concentragcdo de
rutina foi realizada em amostras de suco de laranja e uva usando o método de adicédo
padrao (KALEESWARRAN et al., 2022).
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Figura 3 — Sintese hidrotérmica do bismutato de cobre com indio
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Fonte: KALEESWARRAN et al. (2022).

A deteccéo ultrassensivel de rutina foi realizada por SENOCAK et al. (2020) com
o sensor Co/Zif-C/GCE, que exibiu sensibilidade de aproximadamente 2,5, 1,5, 22,6 e
125,0 vezes maior do que outras nanoestruturas de carbono, como Co/Zif-C, SWCNT/
GCE, rGO/GCE e GCE puro, respectivamente. A sintese do CoZif-C (Figura 4) foi realizada
em agua e ultrassénicas por 15 min a 25 °C. 10 mL das suspensdes de Cozif-C foram
distribuidos na superficie do GCE e secos no forno a 40 °C por uma hora. A faixa linear
do sensor de rutina com Co/Zif-C/GCE foi de 0,1-30 uM, com LOQ e LOD de 0,073 pM, e
0,022 pM, respectivamente. A Seletividade do sensor foi alta para a rutina na presenca de
outros ions interferentes, biomoléculas e antioxidantes. A técnica eletroquimica foi validada
pela comparacao dos resultados com a analise por HPLC, que confirmou a confiabilidade,
eficiéncia e precisao do sensor desenvolvido.
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Figura 4 — Sintese do Co/Zif-C.
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Fonte: SENOCAK et al. (2020).

O sensor eletroquimico baseado no composto de nanoparticulas de grafeno-
ouro (GR-AuNPs) e polimeros impressos molecularmente (MIPs), segundo GUO et al.
(2020) mostrou uma faixa de trabalho de 0,04 a 60,0 pM para rutina com um LOD de
0,014 pM. O sensor exibiu boa capacidade anti-interferéncia, estabilidade a longo prazo e
reprodutibilidade aceitavel. Utilizado com sucesso para analisar a rutina em comprimidos
medicinais com boa precisdo e recuperacdo, demonstrando sua aplicabilidade pratica.
O eletrodo modificado mostrou melhor desempenho eletroquimico devido aos efeitos
sinérgicos de GR-AuNPs e MIPs. A caracterizagdo do composito revelou a formacéao de
filmes impressos mais asperos na superficie do eletrodo, o que melhorou a eficiéncia de
religacdo e a seletividade de resposta. O tempo de redugdo eletroquimica de 600 s foi
considerado ideal para a sintese de GR-AuNPs com tamanho de particula e cobertura
desejaveis na superficie do eletrodo.

4. GRAFENO REDUZIDO

O oxido de grafeno pode ser transformado em 6xido de grafeno reduzido (rGO) por
meio de tratamentos de esfoliagéo redutora, o que resulta em um material com propriedades
intermediarias entre o grafeno e o GO. O rGO pode ser faciimente preparado usando
métodos quimicos (OLIVEIRA, 2023), eletroquimicos (TOH et al., 2014), de microondas
(JAKHAR; YAP; JOSHI, 2020) e de reducéo térmica (DEY et al., 2012). A qualidade e as
propriedades do rGO podem variar dependendo do processo de reducdo usado. O rGO
exibe boas propriedades de absor¢cao em todo o espectro e pode ser disperso em varios
solventes, embora tenda a se agregar durante o processo de reducdo (TARCAN et al.,
2020).
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O compésito NiCO,S,/rGO@PANI foi sintetizado por WANG et al. (2018a), usando
um tratamento hidrotérmico em duas etapas e calcinagao, juntamente com o processo de
polimerizagao in situ, figura 5. O método desenvolvido para quantificacdo de rutina por
VPD, apresentou alta seletividade, boa reprodutibilidade e estabilidade a longo prazo com
LOD 0,007 uM e faixa de trabalho de 0,01-200 yM. Gradualmente o eletrodo se tornou
mais irreversivel com o aumento da taxa de varredura. O composto NiCO,S,/rGO@PANI
demonstrou seletividade e reprodutibilidade significativas, tornando-o viavel para aplicagéo

em bebidas e farmacos.

Figura 5 — Esquema de sintese do NiCO,S,/fGO@PANI
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Fonte: WANG et al. (2018a).

A quantificacdo eletroquimica do antioxidante rutina utilizando nanocompésitos de
magnetita @rGO dopados com Ce-Cr foi realizada por AUTOR (ANO). O mecanismo de
interagdo entre os nanocompésitos de magnetita @rGO dopados com Ce-Cr e a rutina
envolve a interagéo entre o grupo -OH da rutina e o0 acido borico na solugao tampao, levando
a geragéo de sinais eletroquimicos. A presenca de ions metalicos Ce** e Cr*® integrados
com rGO nos nanocompositos de magnetita @rGO dopados com Fe-Cr-Ce contribuiu
para um impacto sinérgico e melhoria da atividade eletroquimica do sensor. O método foi
desenvolvido utilizando a voltametria de decapagem de VPD e apresentou LOD 0,052uM e
Faixa de trabalho de 0,075 —12 yM, além de, boa reprodutibilidade com um desvio padrdo
relativo de 5,23 em eletrolito BR de 0,1 mM (SENOCAK et al., 2022).

O método eletroquimico ultrassensivel para detecg¢éo de rutina com B-Ciclodextrina-
Ni-MOF-74/rGO, sintetizado por ZHANG et al. (2023) via hidrotermal, seguindo a
figura 6. Apresentou LOD de 0,00068 puM e faixa linear de 0,06 - 1 yM. Boa preciséo,
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estabilidade e valores satisfatérios e taxas de recuperagéo na quantificacdo de amostras
reais. O comportamento eletroquimico da rutina na superficie do B-CD-Ni-MOF-74/rGO foi
estudado usando VC e VPD. Os resultados mostraram uma estreita correlagéo entre o pH
e o potencial de pico de oxidagao, indicando um processo de “isoelétron-isoproton”.

Figura 6 — Esquema de fabricagdo do eletrodo B-CD-Ni-MOF-74/rGO
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Fonte: ZHANG et al. (2023).

O material NiFe,0,-rGO foi sintetizado por ASKARI, SALARIZADEH e ASKARI
(2021), pelo método hidrotérmico, e utilizado como modificante em eletrodos para
desenvolvimento de métodos eletroanaliticos para quantificagéo de rutina, utilizando VPD.
Foi possivel detectar a rutina em uma ampla faixa de concentragdes 0,1-100 M. A taxa de
estabilidade do sensor proposto apds 100 testes de VPD foi de cerca de 95%. Isso se deve
ao efeito sinérgico entre 6xido de grafeno reduzido (rGO) e nanoparticulas de NiFe204
contribui para a boa sensibilidade e desempenho do sensor na deteccdo de rutina. O
sensor demonstrou um processo controlado por difus@o para a rutina.

PRAVEEN KUMAR et al. (2019) desenvolveu um eletrodo de carbono vitreo
modificado com nanocompésitos de oxido de grafeno com nanotubos de carbono de
paredes multiplas funcionalizadas (F-MWCNTs), figura 7. O GO/f-MWCNTs@nafion
mostrou atividade eletrocatalitica substancial, devido aumento linear na corrente com o
aumento da concentragcdo de rutina. A resposta voltamétrica foi verificada em uma faixa
de concentracdo de 0,02 a 39,69 yM e um limite de detec¢do de 0,000004 pyM. O eletrodo
modificado exibiu excelente estabilidade, repetibilidade e sensibilidade. A eletrooxidagcao
da rutina no eletrodo modificado foi considerada uma técnica de superficie controlada.
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Figura 7 — Esquema de fabricagdo do GO/f-MWCNTs@nafion

Fonte: PRAVEEN KUMAR et al. (2019).

GOMES DOS SANTOS NETO et al. (2023) desenvolvereu um nanocomposito de
oOxido de tungsténio (WO,) e oxido de grafeno reduzido (rGO), utilizado na detecgéo de
rutina por meio da VOQ. A técnica VOQ apresentou uma melhoria de 2,6 vezes no valor de
corrente de pico em comparagao com o VPD, indicando a amplificacdo do sinal resultante
para reacOes redox reversiveis. As correntes de pico anédico e catddico aumentaram
linearmente com o aumento da taxa de varredura, indicando um processo eletroquimico
controlado por adsor¢édo. O LOD 0,009 yM e a faixa de trabalho 183000 — 2,849 yM. A
seletividade e repetibilidade na presenca de 1,75 yM de rutina.

5. GRAFENO QUANTUM DOTS

Grafeno Quantum dots (GQDs) foi estudado como nanomaterial a base de carbono
para aplicagbes de biossensor eletroquimico. Eles oferecem varias vantagens, como
baixa toxicidade, alta solubilidade, excelentes propriedades eletrénicas, inércia quimica,
grande area de superficie especifica e biocompatibilidade. GQDs pode ser usado como
marcador de sinal ou modificador de superficie de eletrodo em estratégias de biossensor
eletroquimico. Esse nanomaterial tem sido usado para a imobilizagdo de biorreceptores
e para a eletrocatalise de compostos relevantes. (CAMPUZANO; YANEZ-SEDENO;
PINGARRON, 2019).

LIU et al. (2023) desenvolveram um eletrodo de pasta de carbono modificado com
liquido i6nico de nano dots de grafeno (GQDSNano-CILE). Apresentou limite de detecdo
de 0,002 M e faixa de trabalho de 0,005 — 10 M, em testes realizados em triplicata para o
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método eletroquimico VPD. As medidas de rutina exibiram desvio padréo relativo préximo
de 3,23 para a concentragdo de 10 mM. Em amostras reais, de urina e comprimidos de
rutina, foi obtido a taxa de recuperacgéo de 95,2% e 1001,4%.

Um novo método para detecgéo de rutina foi desenvolvido por MENG et al. (2019),
utilizado eletrodo de carbono vitreo modificado com filmes de bicamada de pontos quanticos
de grafeno (GQDs) e poli (3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT) por meio da eletrodeposigéo,
figura 8. O material obtido foi avaliado por microscopia eletronica de transmisséo (TEM),
microscopia eletrénica de varredura (SEM), espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIS) e VC. O sensor exibiu uma area de superficie maior devido a presenca de GQDs,
permitindo uma adsorcdo mais forte do analito e aumento da atividade eletroquimica. O
sensor apresentou forte resposta elétrica ao redox da rutina devido a agéo cooperativa
da grande area superficial dos GQDs e da alta eletro condutividade do PEDOT. O método
desenvolvido por VPD mostrou um LOD de 0,011 pyM, faixa linear de 0,05 — 10 yM e foi
preciso e confiavel para a deteccao de rutina em amostras reais, com recupera¢des maiores

que 90% e valores de desvio padrao relativo menores que 4%.

Figura 8 — Eletrodeposicao de GQDs/PEDOT.
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Fonte: MENG et al. (2019).

6. GRAFENO DOPADO

Pesquisas pioneiras relataram que a dopagem do grafeno substituido por
heteroatomos como N, P e B, afetam os atomos de carbono com hibridizacdo sp2.
Quando o carbono é substituido por um heteroatomos com pares de elétrons livres, a
densidade de portadores de carga aumenta, junto com a condutividade elétrica. O aumento
da concentragdo de dopantes no grafeno fornece sitios ativos para funcionalizagéo néo
covalente para melhorar a sensibilidade e biocompatibilidade em aplica¢des de biossensor.
Nanomateriais do tipo metal/grafeno sdo promissores no campo do sensor eletroquimico.
Caracteristicas como tamanho de particula, forma, composicao, cristalinidade e estrutura
determinam as propriedades intrinsecas dos grafenos dopados (YANG et al., 2018).
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ZHEN et al. (2021) produziram o compoésito N-MCSgrafeno por tratamento
hidrotérmico para a fabricagdo de um sensor, por meio da modificacdo do eletrodo de
carbono vitreo, com forte capacidade eletrocatalitica para oxidacéo da rutina. O método foi
desenvolvido utilizando VPD apresentou faixa linear de 0,5-189 uM, limite de detec¢ao de
0,05 uM e seletividade favoravel para quantificacao da rutina junto a espécies interferentes.
Além disso, apresentou resultados satisfatérios em amostras reais de soro humano.

7. ESTADO DA ARTE

A revisdo de literatura apresentou o panorama dos ultimos 5 anos, de pesquisa
no desenvolvimento de métodos eletroquimicos para quantificacéo de rutina, a partir do
grafeno. A rutina € um flavonoide que apresenta atividade antioxidante, fisiologicas, anti-
inflamatéria, anticancerigenos, antitumoral e antibacteriana. Diversos estudos pontam
para os beneficios do uso da rutina em tratamentos no sistema nervoso, endécrino,
cardiovascular e outros.

Os artigos no ambito da analise eletroquimica da rutina foram divididos em 4 grupos:
grafeno, grafeno reduzido, grafeno dopado e grafeno Quantum dots, como apresentado
na tabela 1. A maioria das pesquisas concentram nos grupos grafeno e grafeno. De forma
geral, os eletrodos mais utilizados foram o carbono vitreo (GCE), o eletrodo de pasta
de carbono (EPC) e o eletrodo impressos em tela (EIT). E a técnica eletroquimica mais
utilizada para o desenvolvimento do método analito foi a VPD.

Tabela 1 — Detecgao eletroquimica da rutina com sensores a base de grafeno.

Material Metoc'io. Eletrodo LOD/uM Faixa linear Amos.t ra de Referéncia
eletroquimico /um rutina
N-MCS@graphene VPD GCE 0,05 0,5-189 Suor humano (ZHEN et al., 2021)
NiCo,S,/fGO@PANI VPD GCE 0.007 0,01 - 200 Cha de trigo (WANG et al.,
sarraceno 2018a)
Comprimidos de
rutina
Suco de laranja
Fe,005Cro02Ce0030,- VPDS GCE 0,052 0,075 -12 Comprimido de (SENOCAK et al.,
rGO vitaminas 2022)
Maca
CdSe QDs/PDDA-rGO VPD GCE 0,00183 0,1 10 Comprimidos de  (SUN; WANG; LUO,
rutina 2018)
CTAC-Gr-PdNPs voQ GCE 0,005 0,02 -1 Sangue humano  (SHENG et al.,
Suor humano 2020)
MoS ,-WS2-CoS, VPD GCE 0,0012 0,006 -0,22 Sangue humano (MOHAMMADI;
Urina humanos DADKHODAZADEH;
ROHANI, 2021)
rGO/Fe,0,/Ag VPD EIT 0,0042 0,01-10 Comprimidos de  (YANG et al., 2018b)
10 - 300 rutina
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ZnO-rGrO-PB
Au-Ag NTs/NG

M@PANI/fGO MIP

ICBG

GQDsg@nano-CILE

SDS
B-CD-Ni-MOF-74/rGO
EGDMA-MIP/IL-GR

NiFe,0,1GO

GO/f-MWCNTs@
nafion
Poly(DL-PN)

rGO/ZIF-8/MIP

WO,-G/MWCNT

MIP/AuNPs-MoS, -
GN

GNR
Ni-GO

NH,-Fe,04 NPs-ErGO

GQDs/PEDOT
VMSF/ErGO
Pt@r-GO@MWCNTs

Gr-Au/MIPs

VPD

VPD

voQ

VPD

VPD

Ccv

VPD

VPD

VPD

VPD

VPD

VPD

voQ

VPD

VPD

voQ

SDLSV

VPD

VPD

VPD

VPD

CPE

GCE

GCE

EIT

EPC

EPC

GCE

GCE

GCE

GCE

EPG

GCE

GCE

GCE

Grafite

GCE

GCE

GCE

ITO

GCE

EIT

0,02

0,015

3.56x10°"°

0,011

0,002

0,0117

0,00068

0,12

0,000004

0,0083

0,0001

0,009

0,004

0,00786

0,0032

0,004

0,011

0,0023

0,005

0,014

0,07-7
7-100

0,1-420

1x10°
8—1x10°
0,00001
—-10

0,08 - 52

0,005 -10

2,0-10
10-60

0,06 - 1

0,3-1

0,1-100

0,02 - 39,69

0,2-10

0,05 -100
0,0005 -
0,05

183000 -
2,849

0,01 -45

0,032-0,1

0,011 -1
2,2-15

0,006 - 0,1
0,1-8
8-80

0,05-10
0,3-2
2-40
0,05 - 50

0,04 - 60

Laranja
Limao doce

Comprimidos de
rutina

Morango
Maca

Suco de laranja
Suco de uva

Comprimidos
de rutina Urina
humana

Suco de fruta

Comprimidos de
rutina

Comprimidos de
rutina

Suco de frutas
citricas

Suco de laranja
Comprimidos de
rutina

Soro humano
sintético
Plasma
comercial

Comprimidos de
rutina

Cha de trigo
sarraceno
Ginkgo biloba

Comprimidos de
rutina

Comprimidos de
rutina

Comprimidos de
rutina Amostras
de urina

comprimidos de
rutina

Serum humano
artificial

Suco de laranja

Comprimidos de
rutina

(D'SOUZA et al.,
2019)

(YANG et al., 2018a)

(BAGHERI;
ARVAND; HABIBI,
2022)

(KALEESWARRAN
et al., 2022)

(LIU et al., 2023)

(SREEHARSHA et
al., 2022)

(ZHANG et al., 2023)
(LU et al., 2020)

(ASKARI;
SALARIZADEH;
ASKARI, 2021)

(PRAVEEN KUMAR
et al., 2019)

(KANTHAPPA et al.,
2023)

(EL JAOUHARI et
al., 2020)

(GOMES DOS
SANTOS NETO et
al., 2023)

(WANG et al., 2021)

(SWAMY et al.,
2021)

(KARABIBEROGLU;
DURSUN, 2018)

(HE et al., 2019)
(MENG et al., 2019)
(MA et al., 2020)
(TURSYNBOLAT et

al., 2019)
(GUO et al., 2020)
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NS-rGO/AuNPs VPD EIT 0,000067 0,0002 - Comprimidos de  (KONG et al., 2021)
0,02 rutina
0,02-0,2
0,4-1,4
meso-Co,0, / RGO VPD GCE 0,03 0,1-300 - (ZHANG et al., 2018)
MB'@ZIF-8/RGO VPD GCE 0,02 0,1-100 Comprimidos de  (WANG et al.,
rutina 2018b)
Co/ZIF-C VPD GCE 0,022 0,1-30 Comprimidos de  (SENOCAK et al.,
rutina 2020)
ErGO-AuNPs-MOFs VPD GCE 0,00344 0,007 - 0,14 Comprimidos de  (HU et al., 2021)
0,14-0,4 rutina
CMB/GNPs-CB VPD CBEPC  0,0027 0,1-7 Comprimidos de ~ (HAREESHA et al.,
rutina 2022)
urina humana
plasma humano
suco de tomate
suco de maca
chéa verde
ZnO-Au NPs/rGO VPD MEPC 0,001 0,06 - 6,0 Comprimidos de  (YANG et al., 2022)
rutina
rGO-InTAPc VPD GCE 0,002 0,005-1 Cha tartario de (SHI et al., 2022)
1-100 trigo sarraceno

As estratégias para modificagdo dos sensores eletroquimicos com materiais a base
de grafeno mostraram que multiplos modificantes aumentam significativamente a resposta
e a atividade catalitica, em comparagdo com os eletrodos com um modificante ou nd. Os
modificantes incluem nanoparticulas metalicas, MOFs, MIPs, 6xidos e liquidos iénicos. A
maioria das modificagdes utilizavam o grafeno como suporte para outros materiais, sem
modifica-lo. Porém, outros modificavam sua estrutura para melhorar suas caracteristicas.
Esses materiais aumentam a area superficial do eletrodo, assim como trazem maior
porosidade, condutividade e sensibilidade a rutina. E por consequéncia, os métodos
desenvolvidos apresentam LOD baixos e faixa linear ampla. Outro destaque sdo os MIPs,
que otimizaram as caracteristicas analiticas, possibilitando quantificagdo da rutina em fM.

Entretanto, os sensores apresentam desvantagens quanto a composicéo de sua
estrutura. A utilizacdo de metais nobres encarece a utilizagdo desses sensores. Outro
exemplo é a utilizagao de 6xidos, que podem apresentar alta resisténcia a transferéncia de
carga, diminuindo a condutividade. Os MOFs, podem apresentar agregacao na superficie
do eletrodo que poderia causar reducao na cinética de transferéncia de elétrons devido a
sua baixa condutividade.

As estratégias para modificagdo dos sensores eletroquimicos com materiais a base
de grafeno mostraram que multiplos modificantes aumentam significativamente a resposta
e a atividade catalitica, em comparag¢do com os eletrodos com um modificante ou na. Os
modificantes incluem nanoparticulas metalicas, MOFs, MIPs, 6xidos e liquidos ibnicos. A
maioria das modifica¢des utilizavam o grafeno como suporte para outros materiais, sem
modifica-lo. Porém, outros modificavam sua estrutura para melhorar suas caracteristicas.
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Esses materiais aumentam a area superficial do eletrodo, assim como trazem maior
porosidade, condutividade e sensibilidade a rutina. E por consequéncia, os métodos
desenvolvidos apresentam LOD baixos e faixa linear ampla. Outro destaque sdo os MIPs,
que otimizaram as caracteristicas analiticas, possibilitando quantificagdo da rutina em fM.

Entretanto, os sensores apresentam desvantagens quanto a composicéo de sua
estrutura. A utilizacdo de metais nobres encarece a utilizagdo desses sensores. Outro
exemplo é a utilizagéo de 6xidos, que podem apresentar alta resisténcia a transferéncia de
carga, diminuindo a condutividade. Os MOFs, podem apresentar agregacao na superficie
do eletrodo que poderia causar reducgdo na cinética de transferéncia de elétrons devido a
sua baixa condutividade.

As técnicas eletroanaliticas se tornam viaveis para identificacdo, quantificacéo e
andlise das propriedades redox e fungdes biolégicas da rutina. O grafeno reduzido se
destaca por possuirem grande area de superficie especifica, excelente desempenho
elétrico, alta mecénica forca fisica, band gap ajustavel e condutividade térmica. Os MIPs,
muito associados ao grafeno, também s&o altamente indicados para o desenvolvimento
sensivel e seletivos de sensores para rutina e outros flavonoides. Porém, as dificuldades
na deteccdo da rutina envolvem a limpeza da superficie dos eletrodos entre medicoes,
devido a oxidacéo irreversivel dos flavonoides na superficie do eletrodo. E Na detecgé@o
em matrizes complexas por apresentarem semelhanca na estrutura molecular, mesmo na
utilizacao de MIPs.
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RESUMO: Autilizacao de agua contaminada
e a falta de saneamento basico, provocam
muitas doencas podendo levar a morte
aqueles que aconsomem, além de que estas
condigbes precarias agravam ainda mais o
empobrecimento de muitos paises. Uma das
solugbes para amenizar a contaminacao
da agua para consumo humano é a
utilizagdo de filtros ceramicos. Este
trabalho teve como objetivo produzir filtros
ceramicos a base de argila montmorilonita
K10 impregnada com Oxido de zirconio
dopados com prata nas concentragbes de
0,25 % e 0,5 %mol. Os filtros ceramicos
foram produzidos pelo método da réplica
utilizando uma esponja polimérica e uma
barbotina de Argila Montmorilonita K
10. Apbés a impregnacdo, o material foi
submetido ao tratamento térmico a fim de
eliminar o polimero e obter uma estrutura
ceramica porosa e rigida. A caracterizagao
da morfologia do filtro ceramico ocorreu
por meio da Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), da esponja polimérica
por meio da Analise Termogravimétrica
(TGA) e das resinas por Difracdo de Raios
X (DRX) e Espectroscopia por Dispersao de
Energia (EDS). Para verificar a eficiéncia do
material sintetizado, contaminou-se a agua
com bactérias Staphylococcus Aureus e
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Escherichia Coli e montou-se um sistema de filtragem para coletar a agua ap6s a passagem
no filtro produzido. As anélises por MEV para o filtro sintetizado mostraram uma morfologia
porosa, resultante da estrutura da esponja polimérica e apds a impregnagao com as resinas,
um material menos poroso. Os difratrogramas mostraram a formagéo de fases monoclinica
e tetragonal para o ZrO, e para prata, cubica. A analise térmica da esponja mostrou perdas
de massa acima de 200 °C, referente a decomposi¢éo de material organico. Dos 3 tipos de
filtros ceramicos sintetizados os melhores resultados, foi do filtro cerdmico impregnado com
a resina de zirconio dopada com prata na concentragéo de 0,5 %mol (Zr*-Ag 0,5 %) e tratado
nas temperaturas de 500 a 800 °C.

PALAVRAS-CHAVE: Filtro ceramico, zirconio, prata, bactericida, agua.

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF CERAMIC FILTERS BASED ON
ZIRCONIA AND SILVER SUPPORTED ON MONTMORILLONITE CLAY K10

ABSTRACT: The use of contaminated water and the lack of basic sanitation, cause many
diseases that can lead to the death of those who consume it, in addition to these precarious
conditions further exacerbating the impoverishment of many countries. One of the solutions to
minimize the contamination of water for human consumption is the use of ceramic filters. This
work aimed to produce ceramic filters based on montmorillonite clay K10 impregnated with
zirconium oxide doped with silver in concentrations of 0.25% and 0.5% mol. The ceramic filters
were produced by the replica method using a polymeric sponge and a slip of Montmorillonite
Clay K 10. After impregnation, the material was subjected to heat treatment in order to
eliminate the polymer and obtain a porous and rigid ceramic structure. The characterization
of the morphology of the ceramic filter was performed using Scanning Electron Microscopy
(SEM), the polymeric sponge using Thermogravimetric Analysis (TGA) and the resins by
X-Ray Diffraction (XRD) and Energy Dispersion Spectroscopy (EDS). To verify the efficiency
of the synthesized material, the water was contaminated with Staphylococcus Aureus
and Escherichia Coli bacteria and a filtering system was set up to collect the water after
passing through the produced filter. SEM analyzes for the synthesized filter showed a porous
morphology, resulting from the structure of the polymeric sponge and, after impregnation with
resins, a less porous material. The diffractograms showed the formation of monoclinic and
tetragonal phases for ZrO, and for silver, cubic. The thermal analysis of the sponge showed
mass loss above 200 °C, referring to the decomposition of organic material. Of the 3 types of
ceramic filters synthesized, the best results were obtained from the ceramic filter impregnated
with zirconium resin doped with silver at a concentration of 0.5 mol % (Zr*-Ag 0.5 %) and
treated at temperatures from 500 to 800 °C.

KEYWORDS: Ceramic filter, zirconium, silver, bactericidal, water.

1. INTRODUGCAO

Os filtros ceramicos porosos produzidos com Oxidos ceramicos sintéticos e
refratarios, tais como alumina, zirconia, titanio e silica possuem custos elevados se forem
utilizados em processos em que ndo requeiram altas temperaturas, pois os custos das

matérias-primas refratarias séo elevadas e inviabilizam sua utilizagdo em filtros ceramicos
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para a filtragem em processos de baixas temperaturas. Dessa forma, as matérias-primas
naturais tais como a apatita, argila caulinita e dolomita possuem grandes atrativos para
serem utilizados como substrato ceramico de filiros porosos para aplicagbes que nao
requeira elevadas temperaturas. Por possuirem baixo custo, nos ultimos anos a utilizagao
desses materiais tem atraido cada vez mais a ateng¢ao de pesquisadores (HRISTOV et al.,
2012).

Na avaliacdo do desempenho de um filtro ceramico, o controle da porosidade &
essencial. O aumento da porosidade desse material comumente diminui a resisténcia
mecanica, ao mesmo tempo que a permeabilidade aumenta. Dessa forma, a implementacao
de uma técnica capaz de modificar a estrutura celular dos filiros ceramicos, através
da variagdo da porosidade e do tamanho de poro, € necessario para adequar as suas
propriedades com sua finalidade de aplicagdo (SALVINI; INNOCENTINI; PANDOLFELLI,
2002).

Uma das técnicas utilizadas na producéo de ceramicas porosas € o método da
réplica pela esponja polimérica e até hoje, é largamente utilizado na indUstria ceramica para
fabricacao de filtros cerdmicos empregados na filtragcdo de metais fundidos e gases a altas
temperaturas. Tal fato & devido ao baixo custo requerido por este método, simplicidade e
flexibilidade do processamento (HUANCA; NUNES, 2016).

O método da réplica tem como desvantagem o aparecimento de trincas e pequenas
fissuras nos filamentos da estrutura reticulada, provenientes do processo de decomposicao
do material organico. Estes defeitos ocasionam a reducdo das propriedades mecanicas.
Alguns procedimentos sdo adotados para evitar os defeitos na estrutura ceramica, tais
como: a utilizagdo de aditivos para melhorar a impregnacao da suspensao na esponja, a
manipulacdo de uma segunda etapa para preencher as fissuras e inser¢ao de fibras ou
compostos reativos para reforgcar a estrutura do material (NANGREJO et al., 2000; PU et
al., 2004).

Na producao de filtros ceramicos, geralmente utiliza-se a argila vermelha. Entretanto,
a argila montmorilonita vem também despertando grande interesse na producéo desses
filtros para as mais diversas aplicacdes de filiragem, considerando que ja é utilizada em
aplicagcbes como adsorvente, clarificantes, entre outros. Essa argila bentonitica quando
modificada com um tratamento acido, produz a argila montmorilonita K10, que possui
grande area superficial (BRAIBANTE; BRAIBANTE, 2014).

O desenvolvimento de filtros cerdmicos impregnados com prata, como agente
bactericida tem sido estudado a fim de eliminar as bactérias causadoras de doencas
relacionadas a 4gua. Rosario et al. (2019) estudaram a modificacéo superficial de filtros
ceramicos utilizando o 3- aminopropiltrietoxissilano (APTES) e o acido etilenodiamino
tetra-acético (EDTA) como agentes ancoradores para melhorar a impregnacao da prata, a
eficiéncia e durabilidade dos filtros. Observaram que, a atividade bactericida dos substratos,
com respeito a analise de filtracdo de amostras de dgua contaminadas com Escherichia
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coli, apresentaram a auséncia deste coliforme na analise da agua contaminada com esse
patégeno.

A zircbnia é também considerada um material adequado como agente bactericida
para a obtencdo de membranas ceramicas, sendo que os dois paradmetros principais a
serem considerados séo a sua forma e o menor tamanho das suas particulas (BURGGRAFF,
1996).

Na saude publica, compostos de zirconio e fosforo tém sido estudados ou utilizados
no controle da poluicdo na recuperagéo de veneno e bactérias de agua contaminada. Os
materiais ceramicos a base de zirconia (ZrO2) quando estabilizada, possuem propriedades
importantes como estabilidade quimica, biocompatibilidade e baixa toxicidade (LEE et al.
2010).

Neste sentido, o objetivo deste trabalho foi desenvolver filtros ceramicos a base de
zircOnia e prata suportados por argila Montmorilonita K10 para desinfeccéo de agua.

2. METODOLOGIA

Uma suspenséo aquosa da argila Montmorilonita K 10 (Aldrich, area superficial: 250
m2.g") foi preparada a uma concentracéo de 50% em massa. Para o ajuste da viscosidade,
a suspensao aquosa foi defloculada até o ponto de minima viscosidade utilizando um
defloculante a base de Poliacrilato de Sédio (DARVAN 7). O acompanhamento da
viscosidade em funcéo do teor de defloculante adicionado foi realizado em um viscosimetro
Brookfield, modelo Ultra DV3, a temperatura ambiente e utilizou-se uma rotagéo de 60 rpm
no spindle de medida.

Como substrato polimérico para formar a estrutura do filtro ceramico, uma esponja
de poliuretano comercial foi dividida em corpos de prova de 2 cm x 2 cm. Estes corpos de
prova foram impregnados com a barbotina da argila, seguida da passagem destas por uma
calandra manual (abertura entre cilindros de aproximadamente de 20% da espessura das
amostras). Apés a impregnacao, o composito foi seco por 24 horas a temperatura ambiente.
Em seguida, o material foi levado a um forno mufla e submetido ao seguinte processo de
tratamento térmico: (I) a um patamar de 280 °C por 2 horas e a uma razéo de aguecimento
de 1 °C min”, de forma a eliminar a esponja polimérica e (ll) sinterizacdo em 1050 °C por
1 hora, a uma razéo de aquecimento de 10 °C min™', para a obtencéo do filtro ceramico.

O citrato de zircénio foi preparado a partir de 0,3 mol do butdxido de zircénio (IV)
(Aldrich, 80%) e 1,02 mol de &cido citrico (Synth, 99,5%) na propor¢éo 1:3 para a formacao
do quelato. Em seguida aqueceu-se a solucdo a 80 °C com agitagdo constante até a
obtencgéo da resina de citrato de zirconio. O citrato de prata foi preparado a partir de 0,043
mol do nitrato de prata (METALMS, 63.5%) e 0,13 mol de acido citrico na mesma proporg¢ao

do butdxido de zirconio IV, seguindo o mesmo procedimento.
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A resina de zircénio e prata foi preparada a partir da mistura do citrato de zircnio
com o citrato de prata, na propor¢do 60/40 em %mol do citrato de zircOnio e prata com
etilenoglicol (Synth, 99%). O material foi submetido a uma pré-calcinacédo a 250 °C, visando
a eliminacao do precursor polimérico. Apos esse tratamento, o material foi desaglomerado
em um almofariz de 4gata e em seguida tratado termicamente a 450, 500, 600, 700 e 800
°C, com o objetivo de verificar a evolug¢édo das fases.

Para impregnacao dos filtros ceramicos, os mesmos foram imersos nas resinas
obtidas por 20 minutos, e em seguida o material foi colocado em uma estufa a 80 °C por 30
minutos. O material entdo foi submetido ao tratamento térmico nas temperaturas de 500,
600, 700 e 800 °C.

As analises por raios X foram realizadas em um difratbmetro SHIMADZU
modelo XRD-6100, com geometria Theta/Theta e detector de radiagdo monocromatica
Ka (A = 1,540598 A) do tubo de cobre. Os registros foram coletados nas seguintes
condigbes: voltagem (45 kV) e corrente (40 mA); intervalo angular 10° a 70° (26) com um
passo de 0,02° (26) com um tempo de contagem de 0,8 segundos. Para identificagdo das
fases cristalinas utilizou-se o software High Score Plus versdo 3.0 e a base de dados com
fichas cristalograficas JCPDS.

As micrografias foram obtidas em um microscopio eletrénico de varredura (MEV)
com canhédo de emissédo por campo (FEG), marca FEI, modelo Quanta FEG 250, com
tensdo de aceleracéo de 1 a 30 kV, equipado com EDS de SDD (Silicon drift detectors),
marca Ametek, modelo HX-1001, detector Apollo X-SDD.

Para a analise bacterioldgica, realizou-se a técnica de plagueamento em profundidade
(Pour Plate) em meio Agar Padrao para Contagem (PCA) (Synth, model L A0066.08.AG).
Para esse procedimento pipetou-se 1 mL de cada filtracdo numa placa de Petri esterilizada,
adicionou-se a cada placa 20 mL de Agar Padrdo para Contagem (PCA) e incubaram-se as
placas a 35 °C por 48 horas.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 mostra o comportamento da viscosidade em relacdo ao defloculante.
Por meio do gréafico, obteve-se um valor minimo de viscosidadede 184 mPa s, a uma
concentracdo de 0,066 % em massa de poliacrilato de sodio. Essa concentracao foi utilizada
para a preparagdo da suspensdo ceramica, pois a partir desse ponto, a viscosidade
se mantém constante, o que permite uma distribuicdo uniforme de sélidos na esponja
polimérica.
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Figura 1 — Curva da viscosidade em funcdo da concentragéo de defloculante na suspenséo de 50%
em argila Montmorilonita K10.
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A fim de verificar a temperatura de degradacao do polimero, utilizou-se a técnica
de termogravimetria (TG). Essa caracterizagcdo foi importante para o ciclo térmico de
tratamento do polimero impregnado pela suspencéo ceramica,para evitar o colapso da
estrutura ceramica. A Figura 2 mostra a curva referente a analise termogravimétrica da
esponja polimérica de poliuretano.

Figura 2 — Curva da Andlise Termogravimétrica (TG) e da Derivada da Analise Termogravimétrica
(DTG) da esponja polimérica.
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Por meio da Figura 2 é possivel observar duas perdas de massa, a primeira entre
25 a 230 °C associada a perda de umidade e massa da estrutura do material polimérico
e a segunda entre 230 a 370 °C, referente a degradacéo do polimero, devido a perda de
carbonos e de diversos compostos orgénicos presentes na estrutura polimérica, o que esta
de acordo com Silveira, Escobar e Quintero (2007).

O xerogel obtido a partir da calcinagdo da resina polimérica, foi submetido ao
tratamento térmico em temperaturas de 500 a 880 °C, a fim de verificar a evolugcdo das
fases. Os difratogramas de raios X do ZrO, sintetizado, podem ser observados na Figura 3.

Figura 3 — Difratogramas de raios X do ZrO2 calcinado a: (a) 500 °C, (b) 600 °C, (c) 700 °C e (d) 800

°C.
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Pode-se observar por meio dos difratogramas da Figura 3, a presenca das fases
ZrO2 tetragonal e monoclinica, independente da temperatura detratamento, e que esta de
acordo com a literatura (NAMAVAR et al., 2007; KUMAR; GHOSHAL; PUGAZHENTHI,
2015 e LI; ZHAO, 2016). Os picos principais da fase monoclinica (m-ZrOz2) (JCPDS
37-1484) em 26 e seusrespectivos planos, encontram-se em 28,17° (1 1); 31,46° (1 1 1);
34,16° (2 0 0); 50,16° (0 2 2), respectivamente. Para a fase tetragonal (t-ZrO2) (JCPDS
50-1089): 30,27° (0 1 1); 35,25° (1 1 0); 50,37° (1 1 2); 60,20° (1 2 1), respectivamente.

Na incorporacéo da prata a zirconia, néo foi observado nova fase no material tratado
termicamente, como se pode observar nos difratogramas da Figuras 4 e 5.

Pesquisas da Pés-graduagao: Quimica em Foco - Amazoénia Legal, Biodiversidade e Capitulo 10
Desenvolvimento Sustentavel

114



Figura 4 — Difratogramas de raios X: (a) ZrO, puro, (b) ZrO, dopado com Ag 0,25 %mol e (c) ZrO,

dopado com Ag 0,5 %mol, calcinados a 500 °C.
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Figura 5 — Difratogramas de Raios X: (a) ZrO, puro, (b) ZrO, dopado com Ag 0,25 %mol e (c) ZrO,

dopado com Ag 0,5 %mol, calcinados a 800 °C.
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Para o material tratado a 600 e 700 °C, os padrdes de difracdo foram semelhantes
aos das Figuras 4 e 5. O pico maximo para a fase cubica da prata esta situado a 38°
correspondente ao plano (1 1 1), segundo a ficha JCPDS 87- 0597.

Afim de verificar a morfologia dos filtros antes a apds a impregnacéo das resinas, foi
utilizada as analises por microscopia eletrénica de varredura (MEV). A Figura 6 (a) mostra
a macrografia, no modo 6tico, do filtro ceramico ap0s a sinterizag¢éo e a Figura 6 (b) mostra
a ampliacdo de uma regiao do filtro ceramico e que se pode observar a porosidade da
microestrutura do material obtido.

Figura 6 — (a) macrografia material sinterizado e (b) ampliacao do filtro ceramico.
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Fonte: Proprio autor

Observa-se, por meio da Figura 6, uma estrutura bastante porosa, propicia para
aplicagéo como filtro ceramico.

Quando impregnado com as resinas de zircbnia e prata, a morfologiados filtros
sofre uma alterag@o, com a diminui¢cdo dos poros e deposi¢ao da prata em certas regides
do filtro, conforme pode ser observado na Figura 7 e por meio da analise de EDS.
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Figura 7 — Andlise por EDS do filtro ceramico tratado termicamente a 800 °C do ZrO, dopado com Ag
0,5 %mol.
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Para verificar a eficiéncia do filtro sintetizado, contaminaram-se amostrasde agua
com as bactérias Staphylococcus Aureus e Escherichia Coli, e apds a contaminacéo,
realizou-se sua filtragem utilizando os filtros produzidos. Para esta anélise foram utilizados
trés sistemas de filtragem: filtro cerdmico impregnado com a resina de zirconio (Zr*
100%); resina de zirconio dopadacom prata na concentragao de 0,25 %mol (Zr*-Ag 0,25%)
e resina de zirconio dopada com prata na concentragéo de 0,5 % mol (Zr*-Ag 0,5%).

A Figura 8 mostra as analises microbioldgicas da agua ap06s passar pelo filtro de
composicdes 0,25 e 0,50 %mol de prata.
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Figura 8 — (a) Placas para analise microbiologica da agua do filtro zircdnio dopada com prata na
concentragdo de 0,5 % (Zr*-Ag 0,5%) e (b) na concentragéo de 0,25 % (Zr*-Ag 0,25%), paraEscherichia
Coli.

(b)

Fonte: Proprio autor

As Tabelas 1 e 2 mostram os resultados da analise bacteriol6gica obtidas ap6s a
passagem da agua pelos filtros ceramicos. Tais analises foram realizadas qualitativamente
e arepresentacgéo (-) significa que néo houve eliminacao de 100% das bactérias analisadas,

enquanto o sinal (+) ocorreu total eliminagéo.
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Tabela 1 — Resultados da andlise bacterioldgica da agua contaminada com Staphylococcus Aureus

apos a utilizagéo dos filtros ceramicos.

Composicao das resinas dos | Temperatura de tratamento térmico dos Filtros Ceramicos (°C)
filtros ceramicos(%mol) 500 600 700 800
Zr* 100 - - - -
Zr*-Ag 0,25 - - - -
Zr*-Ag 0,5 + + + +

Fonte: Préprio Autor.

Tabela 2 — Resultados da analise bacteriol6gica da &gua contaminada com Escherichia Coli ap6s a

utilizagéo dos filtros ceramicos.

Co!nposigée dgs resinasdos | Temperatura de tratamento térmico dos FiltrosCeramicos (°C)
filtros ceramicos (%mol) 500 600 700 800
Zr* 100 - - - -
Zr*-Ag 0,25 - - - -
Zr*-Ag 0,5 + + + +

Fonte: Préprio Autor.

De acordo com os resultados observados nas Tabelas 1 e 2, as bactérias de
Staphylococcus Aureus e Escherichia Coli ndo foram eliminadas totalmente nos filtros
ceramicos impregnados com a resina de zirconio (Zr* 100 %), o que mostra a ineficiéncia
no tratamento da agua contaminada com essas bactérias, independente da temperatura
de tratamento. O mesmo foi observado com o filtro contendo a resina de zirconio dopada
com prata na concentracdo de 0,25 %mol (Zr*-Ag 0,25 %). Para concentragdo de 0,5
%mol de prata, observou-se a completa eliminagdo das bactérias independentemente da
temperatura de tratamento.

O fato da maior concentracdo ser mais eficiente, esta ligado ao tamanho da particula
e sua distribuicdo no filiro ceramico. Esse metal em pequenas concentragdes € altamente
letal para as bactérias, e dependendo da concentragdo podera inibir ou destruir esses
organismos (RODRIGUES, 2012). O efeito bactericida da prata esta relacionado a interagéo
das nanoparticulas contendo os ions de Ag* a parede bacteriana e / ou a insergdo dos
ions no interior das células (LALUEZA, 2011). A eliminacao das bactérias Staphylococcus
Aureus e Escherichia Coli ocorre devido a agdo catalitica do ion prata, onde este destroi a
membrana plasmatica causando danos a respiragéo celular das bactérias e permeabilidade.
Além disso, ao se ligarem ao enxofre e fosforo presentes no DNA das bactérias, impedem
sua divisao celular (MORONES et al., 2005).
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4. CONCLUSAO

Por meio método da réplica foi possivel obter filiros ceramicos a base de argila
Montmorilonita K10. Aa analise de TG mostrou uma grande perda de massa do material
polimérico no intervalo de temperatura que varia entre 230 a 350 °C, a qual esta relacionada
a eliminacao de carbonos e outros compostos organicos do material. Por meio das analises
por DRX observaram-se picos caracteristicos das fases t-ZrO, (zirconia tetragonal) e
m-ZrO, (zirconia monoclinica) independente da temperatura de tratamento térmico, e da
fase clbica da prata, para as amostras dopadas com esse metal. Por meio da analise por
MEYV dos filtros ceramicos, foi possivel observar uma morfologia porosas e as analises por
EDS corroboraram a presenca da prata no filtro cerdmico. O filtro de maior eficacia quanto
a eliminagéo das bactérias Staphylococcus Aureus E. Coli foi o dopado com 0,5 mol% de
prata, devido a maior distribuicdo desse metal na estrutura ceramica.
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1. INTRODUCAO

Com o intuito de diminuir os

impactos ambientais provenientes de

diferentes contaminantes quimicos

lancados direta ou indiretamente ao
meio ambiente, métodos empregados
na sintese de Oxidos e nanoparticulas
tém sido adaptados e até modificados de
modo a mitigar possiveis contaminacoes.
Neste aspecto, a utilizacdo de extratos
vegetais no processo de obtencao de tais
compostos é uma alternativa muito viavel,
uma vez que pode substituir solventes
organicos com alto nivel de toxicidade
(DUAN, H., WANG, D. e LI, Y, 2015).

Os extratos vegetais usados em
processos de biossintese podem ser
provenientes das folhas, bulbos, pétalas
ou dos frutos e, como ja relato por alguns
autores, tém sido usados para preparar
nanoparticulas de 6xidos metalicos dentre
(KOTEESWARI,

Prabhu et. al, 2022). Diversos autores

outros biomateriais

tém adotado uma rota mais verde de modo
a prevenir a poluicdo. Alguns trabalhos
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utilizando extratos de plantas ja foram relatados na literatura. Aritonang et.al. (2019)
utilizaram o extrato aquoso das folhas de Impatiens Balsamina na sintese de nanoparticulas
de prata, pelo método hidrotérmico com objetivo de verificar sua atividade antimicrobiana.
A partir da mesma espécie vegetal de interesse Angasa et. al. (2020) sintetizaram Zn,SnO,
para verificar seu efeito nas propriedades fotocataliticas, estruturais, 6pticas e morfolégicas
do material obtido, respectivamente. Roy et. al (2017) usaram extrato da mesma planta na
sintese de nanoparticulas de cobre.

Trabalhos derivados de extratos de outros tipos de plantas também sdo mencionados.
Sharma et.al (2015) prescreve uma rota sintética de nanoparticulas de cobre empregando
extrato de Calotropis Gigantea e suas aplicagdes em células solares sensibilizadas por
corante. Haritha et.al sintetizaram (2016) nanoparticulas de SnO, a partir das cascas da
raiz da Catunaregam spinosa e examinaram sua capacidade fotocatalitica na degradacao
de um diazo corante, além de estudar sua cinética reacional. Ja Vaishnav et. al (2017)
testaram a capacidade antimicrobiana e caracterizaram as nanoparticulas de 6xido de
zinco usando extrato alcodlico de Celosia Argentea.

Nanoparticulas de ZnO também foram sintetizadas por meio de sintese biogénica
envolvendo extratos de Syzygium Cumini para degradar o azul de metileno para a
determinacado da sua atividade fotocatalitica. Estudos feitos relatam pela primeira vez a
biossintese de nanoparticulas de ZrO , utilizando extrato de folhas de Aloe Vera como
agente hidrolisante em vez de produtos quimicos sintéticos (GOWRI, S.; R. GANDHI;
M. SUNDRARAJAN.,2014). Outros autores relatam o método verde de sintese de
nanoparticulas de zircnia usando extrato aquoso de folhas de Lagerstroemia speciosa.
As nanopatrticulas sintetizadas foram estudadas quanto a degradagao do corante azo sob
irradiacdo solar e atividade citotoxica contra linhagens celulares MCF-7 (SARASWATHI,
Sai et. al., 2017).

O oxido de zirconio € um material de carater inorganico versatil. E altamente
resistente a abrasdo, fratura e corrosdo. E caracterizado por alta constante
dielétrica, condutividade idnica , amplo gap Optico, alta estabilidade quimica e térmica,
baixa perda dptica e alta transparéncia, o que permite que seja utilizado como material
multiuso em aplicagcbes cientificas e tecnologicas, como isoladores de calor, dispositivos
opticos e luminescentes, sensores de gas, células a combustivel, suportes de catalisadores
e atividade antimicrobiana. Em baixa pressao pode ser encontrado nas fases monoclinica,
tetragonal e cubica (BOOBALON, K., VIJAYARAGHAVAN R., CHIDAMBARAM, K., 2010).

O objetivo do presente artigo consiste na utilizacao extratos alcodlicos derivados
de Impatiens Balsamina, Celosia Argentea e Syzygium Cumini, na de sintese do ZrO,,
de modo a analisar a influéncia que exercem na formacao das fases do 6xido obtido no

processo biossintético.

Pesquisas da Pés-graduagao: Quimica em Foco - Amazoénia Legal, Biodiversidade e Capitulo 11
Desenvolvimento Sustentavel

123


https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/conductivity
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/optical-loss

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Materiais e reagentes

O butoxido de zircénio (IV) foi obtido a partir de produtos quimicos Sigma-Aldrich.
Alcool etilico PA (99,8%) usado no preparo dos extratos foi adquiro da NEON Reagentes
Analiticos. As folhas frescas das plantas utilizadas foram coletadas no turno matutino na
cidade de Sao Luis do Maranh&o (Brasil) conforme indicado na tabela 1.

Tabela 1. Dias, horérios e local de coleta das folhas

Planta Nome popular Local da coleta Data Horario
Syzygium Jamelao Universidade Estadual do Maranhao  07/11//2021  7:50H
Cumini
Celosea Crista de galo Casa em rua publica (Bairro: 27/03/2022  10:30H
Argentea Liberdade).

Impatiens Beijo de frade Casa em rua publica 03/042022  8:00H
Balsamina (Bairro: Aracagi).

2.2 plantas e a sintese
2. 2.1 Impatiens Balsamina (Beijo de frade)

E uma planta nativa da india utilizada na medicina tradicional para finalidades como,
antimicrobianos, anti-reumaticos, bem como para o tratamento de trabalho de parto dificil
dor puerperal. Muitos compostos foram isolados, incluindo fendlicos, flavonéis, pigmentos
de antocianina, quinonas e saponinas (QIAN, Huigin et. al.; 2023)

2.2.2 Syzygium Cumini (jamelao)

Para a obtengéo das nanoparticulas de 6xido de zinco utilizou-se extrato das folhas
das plantas de Syzygium cumini (L.) Skeels (familia Myrtaceae), comumente conhecida
como “Jameldo”. E uma planta que apresenta varios constituintes quimicos e compostos
fitoquimicos como taninos, alcaldides, esterdides, flavondides, terpendides, acidos graxos
e vitaminas. Os fitoquimicos envolvidos sdo terpendides, flavonoéides, cetonas, aldeidos,
amidas e &cidos carboxilicos. Flavonas, acidos orgéanicos e quinonas sado sollveis e
responsaveis pela reducdo imediata de ions metalicos formando as nanoparticulas,
que possuem uma ampla gama de propriedades magnéticas, eletrbnicas e Opticas
(CHAKRAVARTY, Archana et. al., 2022)

2.2.3 Celosia Argentea (Crista de galo)

E conhecida como crista de galo emplumada. E uma planta herbacea de origem
tropical, isto &, conhecida por suas cores muito brilhantes. Na india e na China é conhecida

como uma erva daninha problematica. E uma planta usada como planta ornamental. As
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folhas sé@o ovais, alternadas, pode apresentar cores como verde, vermelho ou roxo. As
folhas s@o comidas como vegetais; uma boa fonte de proteinas e carboidratos. Suas
sementes sdo usadas para febre e feridas na boca. Na China, flores e sementes usadas
no tratamento de gastroenterite e leucorréia. Apresenta vérias substéncias quimicas
complexas de diferentes composicdes que ocorrem como metabolitos secundarios. Eles
sé@o agrupados como alcaloides, glicosideos, flavonoides, saponinas, taninos, carboidratos
e Oleos essenciais (BRAGA, 2021; LIU, J. et al., 2014).

2.3 Preparacéao dos extratos das plantas

Para o preparo dos extratos as folhas frescas coletadas foram primeiramente
lavadas em agua corrente para que houvesse a remocao de poeira e particulas sélidas
e, depois, com agua destilada. As folhas foram secas em estufa por 48 horas a 60 °C,
trituradas em moinho de facas e guardadas em sacos plasticos para uso posterior. Foram
tomados 10 g do p6 de cada uma das folhas em béqueres separados, misturados com
100mL de alcool etilico, submetidas a banho ultrassénico por 1h e filtradas a vacuo. Os
extratos alcoodlicos foram guardados em frascos ambar e armazenados em temperatura

ambiente. A metodologia adotada pode ser observada na figura 1.

Figura 1. Metodologia adotada no preparo dos extratos

Coleta Limpeza Secagem Trituracao Armazenamento

. i
n

C(g/L) 7

100 / 1 hora i
150

200 Li\

2.4 Sintese dos 6xidos de zirconio

O método empregado na sintese do ZrO, foi o sol-gel. Foram utilizados 8,90 mL
de butdxido de zircénio (IV) e misturados com 20 mL do extrato alcodlico e 21,10 mL de
etanol. O béquer contento a solugéo foi aquecido em temperatura controlada de 60° C e
em constante agitacédo até que o gel fosse obtido. Este procedimento levou em média 3h.

Pesquisas da Pés-graduagao: Quimica em Foco - Amazoénia Legal, Biodiversidade e Capitulo 11
Desenvolvimento Sustentavel

125



Em seguida o gel foi seco em estufa a temperatura de 100°C durante 24h. O material fora
recolhido e calcinado em forno mufla nas temperaturas de 500, 600 e 700°C por 2h e, apos
esfriamento, guardado para ser caracterizado. A metodologia aqui adotada foi empregada
para os trés oxidos de zircOnio sintetizados e pode ser observada conforme a figura 2.

Figura 2. Metodologia adotada na sintese do ZrO,

Ni(NO,), 6H,0 — Extrato — Alcool etilico Butéxido de Zr IV

/ N N
\ 0 | - 02 | — . 03 |
) )
Agitacao
 constante I{ I c’
60 °C _—
1h- 3h 24 horas Homogéneo Calcinagdo Armazenagem

2.5 Caracterizacao

Para identificar a formagéo de nanoparticulas de ZrO,, a analise de DRX foi
realizada. A técnica de difragédo de raios X é utilizada para determinagéo de fases cristalinas
em materiais ceramicos. Isto é possivel porque na maior parte desses materiais, os atomos
se ordenam em planos cristalinos separados entre si por distancias da mesma ordem de
grandeza dos comprimentos de onda dos raios X. Quando um feixe de raios X incide em
um cristal, ha interagdo com os atomos presentes, originando o fenémeno de difragdo. A
difracao de raios X ocorre segundo a Lei de Bragg (Equacéo 1), que estabelece a relacéo
entre o angulo de difracdo e a distancia entre os planos que a originam, caracteristicos para
cada fase cristalina (ALBERS, A. P. F et.al.; 2002).

niA=2dsen@ Equacéo 1

n: nimero inteiro

A: comprimento de onda dos raios X incidentes
d: distancia interplanar

6: angulo de difracéo

O tamanho do cristalito de ZrO, foi calculado usando a formula Debye-Scherrer,
conforme Equacédo 2 (FERNANDES, M. T. C.; KAWACHI, E. Y.;2010). Onde D é tamanho
médio do cristalito, k a constante de Scherrer (fator de forma) e A 0 comprimento de onda
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do feixe de raios-X. Enquanto isso, os termos B e 8 definem a metade maxima da largura

total (FWHM) do pico e o angulo de difracdo de Bragg, respectivamente.

_ kA
- BcosO

Equacao 2

Para caracterizagcdo dos 6xidos metélicos utilizou-se um espectrémetro modelo
SHIMADZU: XRD-7000 com radiagéo Cu K a (A = 1,5406 A), faixa angular de 10 a 80°,
uma largura de passo de 0,02° e um tempo de aquisi¢do de 2s. As fases foram identificadas
usando o banco de dados Powder Diffraction File (PDF) (JCPDS, International Center for

Diffraction Date).

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A figura 3 apresenta o Difratograma para o ZrO, sintetizado a temperatura de 500°
C. A analise das amostras mostrou a presenca da fase tetragonal confirmada por seis
picos de difracdo. Os angulos e planos cristalograficos caracteristicos da fase tetragonal
foram 30,27° (101), 35,13° (002), 50,22° (200), 60,14° (211), 62,89° (202) e 74,53° (220)
de acordo cartao de dados JCPDS N° 96 - 152- 6428 de zirconia. Os dados informados
sugerem a auséncia de fase secundéria e estdo de acordo com os resultados publicados
por Narasaiah et. al. (2022) e sédo correspondentes aos valores de indices de miller hkl.

Figura 3. Difratograma do ZrO,a 500°C
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Conforme figura 4, os dados obtidos para ZrO, sintetizado a 600° apresentam pequeno
pico de difracdo em 28,12° caracteristico do plano cristalogréafico (-111) para o éxido obtido
a partir da Celosea. O pico referente a 28,12° aparece também no difratograma do ZrO2
sintetizado pelo extrato de Jameléo, exibindo em 31,15° outro sinal correspondente ao
plano (111), ambos caracteristicos da fase monoclinica da zirconia, sugerindo a presenca

de fase secundaria para o 6xido de zirconio tratado a 600° C.

Figura 4. Difratograma do ZrO,a 600°C
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A partir disso é possivel estimar que o aumento da temperatura nos processos
de calcinagédo pode resultar em nanomateriais com mais de uma fase. Os dados séao
correspondentes ao cartdo JCPDS N° 37-1484 do ZrO, monoclinico (YUAN, Yan et. al.,
2022; GOYAL, Pragya et.al, 2021).

No oOxido calcinado a 700°C, nota-se que houve um deslocamento e surgimento
de fases secundarias que podem ser atribuidas as impurezas presentes no material. O
difratograma mostra a presenca das fases monoclinica e tetragonal ja identificadas nos
oxidos calcinados a 500° e 600°C, mas agora tem-se a evidencia da fase ortorrdbmbica da
zircénia caracterizado por angulos de 34,20°; 35,22; 49,28; 57,38 ; 58,14 ; 59,94. Os dados
obtidos estdo em conformidade com os resultados publicado por Lopes (2016) quando

sintetizou zirconia dopada com ni6ébio e encontrou as mesmas fases.
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Figura 5. Difratograma do ZrO,a 700°C
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Em todos os resultados obtidos para as analises de DRX, fora observado que a
sintese do 6xido de zirconio a partir de trés extratos diferentes, ndo altrerou as fases obtidas.
Acredita-se que a Celosea, Impatiens e Syzygium contenham uma grande quantidade
de metabolitos semelhantes e que, em algum aspecto, sigam o mesmo mecanismo de
estabilizacdo do material sintetizado. Entretanto, outros estudos devem ser feitos para
identificar quais possiveis fitoquimicos estdo presentes na composigédo destas plantas.

O DRX permite determinar o espagamento entre as camadas atémicas (espagamento
d) e também encontrar o tamanho médio do cristalito. O tamanho calculado do cristalito
encontra-se na tabela 2 a seguir.

Tabela 2. Tamanho do cristalito em nm para ZrO, a diferentes temperaturas

500°C 600°C 700°C
Celosea A. 21,41 23,85 22,47
Impatiens B. 17,39 19,40 16,30
Syzygium C. 23,85 24,54 18,47

O cristalito € um termo dado a um conjunto de células sistematicamente agrupadas
para formar um dominio coerente de difragcdo (JENKINS e SNYDER, 1996). O tamanho
do cristalito € um dado importante porque sinaliza se o material obtido na sintese tem
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caracteristica nanométrica. Devido ao seu tamanho pequeno, os nanomateriais fornecem
uma area de superficie maior quando comparados aos materiais a granel. Tal aspecto explica
o fato de possuirem maior reatividade e natureza justificavel de algumas propriedades
(JAYAPRABAKAR, J. et.al., 2023). A tabela mostra que dentre os trés extratos das plantas
usadas na sintese da zircOnia, a Impatiens Balsamina apresentou menor tamanho do
cristalito (D). O tamanho do cristalito foi obtido levando-se considera¢ao o pico de maior
intensidade nos respectivos difratogramas mostrados. Para todas as temperaturas os
valores para a Impatiens Balsamina sinalizam maior cristalinidade do material e tal aspecto

se refere ao grau de ordem estrutural do soélido.

4. CONCLUSAO

Foi possivel sintetizar o 6xido de zircOnio a partir dos extratos das folhas das trés
plantas coletadas. Os dados obtidos a partir da difracdo de raios-x confirmou a presenca
das fases tetragonal para ZrO, calcinada a 500 °C e das fases tetragonal e monoclinica
para zirconia tratada termicamente a 600°C, sendo a fase monoclinica caracterizada
como secundéria por apresento pequeno pico d difracdo. Os resultados obtidos para
ZrO, a 700° reafirmou a presenca das fases monoclinica, tetragonal e, também, da fase
ortorrdbmbica. Um comparativo entre os resultados de DRX para os 6xidos sintetizados por
diferentes extratos sugere que a partir de 600°C ocorre surgimento de fase secundaria para
zircOnia, fato evidenciado para amostras calcinadas a 700°. O tamanho do cristalito para
0s materiais sintetizados fora calculado e os resultados obtidos para aqueles obtidos pelo
extrato de Impatiens Balsmina apresentou menor tamanho. As fases obtidas para os 6xidos
sintetizados a verde por diferentes extratos resultaram em nanoparticulas com mesmas
fases para diferentes temperaturas.
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RESUMO: O di6xido de titanio € um
oxido metalico com varias aplicacoes
tecnolégicas e propriedades fisico-quimicas
singulares. Tem sido objeto de muitos
estudos relacionados com o progresso
cientifico e tecnoldgico e atengéo especial
tem sido dada as investiga¢gdes no campo
da quimica te6rica e da modelagem
computacional. Este artigo fornece uma
visdo geral dos estudos de interesse da
comunidade de quimica computacional
sobre as propriedades estruturais e
eletronicas do dioxido de titanio usando
metodologias de primeiros principios.
As relagdes entre essas propriedades e
medidas experimentais sdo discutidas,
bem como as possiveis implicacdes para
a melhoria e desenvolvimento de produtos
e processos. O texto revisa os resultados
computacionais para diferentes polimorfos
de dioxido de titénio, incluindo energia
bandgap, natureza dos defeitos e dopantes
e a compreensao dos aspectos quimicos
envolvidos. O objetivo principal é descrever
os desafios enfrentados em algumas dessas
pesquisas e as contribuicdes que o uso do
dioxido de titanio pode trazer sob o ponto de
vista de sua estrutura eletronica.

PALAVRAS-CHAVE: diéxido de titanio;

modelagem  computacional;  primeiros
principios; estrutura eletrénica.
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STRUCTURAL AND ELECTRONIC ASPECTS OF TIO, FROM THE PERSPECTIVE
OF COMPUTATIONAL MODELING

ABSTRACT: Titanium dioxide is a metallic oxide with a wide range of technological applications
and unique physical-chemical properties. It has been the subject of many studies related to
scientific and technological progress, with particular attention given to research in the field of
theoretical chemistry and computational modeling. This paper provides an overview of studies
that are of interest to the computational chemistry community on the structural and electronic
properties of titanium dioxide using first-principles methodologies. The relationships between
these properties and experimental measurements are discussed, as well as the possible
implications for the improvement and development of products and processes. The text
reviews computational results for different titanium dioxide polymorphs, including bandgap
energy, defect and dopant nature, and the understanding of chemical aspects involved. The
main objective is to describe the challenges faced in some of these research projects and the
contributions that the use of titanium dioxide can make from the perspective of its electronic
structure.

KEYWORDS: titanium dioxide; computational modeling; first-principles; electronic structure.

INTRODUCAO

O dioxido de titanio (TiO,) € um oxido de metal de transi¢éo de grande relevancia
e que tem atraido muito interesse em pesquisas cientificas nas Ultimas décadas devido,
entre outras, as suas propriedades fisico-quimicas como absor¢cdo de luz ultravioleta,
elevado indice de refragdo e semicondutancia fotossensivel, além do seu baixo custo,
natureza atoxica e boa estabilidade quimica e térmica (ABBAD et al., 2020; LU et al., 2019;
PARANGI; MISHRA, 2019; ROY, 2022; WANG et al., 2022a).

Essas caracteristicas do TiO, sdo exploradas em diversas aplicagbes, tais como
pigmento em tintas, corantes alimenticios e em produtos de higiene pessoal, em células
solares, remediagdo ambiental, sensores, revestimentos e atividade fotocatalitica diversas.
No campo da medicina, j& demostrou ser um bom carreador de farmaco; apresenta
a capacidade de mediar a fotodegradacdo de produtos farmacéuticos, inativacdo de
bactérias e efeito foto-oxidativo de morte em células cancerigenas (ADELANTADO; RIiOS;
ZOUGAGH, 2020; ALI et al., 2018; ALIZADEH SANI et al., 2022; ARAUJO et al., 2022;
BALACHANDRAN; MAGESWARI; PREETHI, 2021; CERRATO et al., 2022; EHTESABI et
al., 2023; LIU et al., 2022; MUSIAL et al., 2020; PIATKOWSKA et al., 2021; TORRES-
RAMOS et al., 2022; ZIENTAL et al., 2020).

As formas mais comuns do dioxido de titanio, encontradas na natureza, bem como
em sinteses, sdo anatase, rutilo e broquita, cujas estruturas cristalinas sdo mostradas nas
figuras 1, 2 e 3 (HAIDER; JAMEEL; AL- HUSSAINI, 2019; WANG et al., 2022b).
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Figura 1. Estrutura cristalina tetragonal do TiO, (anatase), grupo espacial /41/amd (#141-1).
Adaptada do American Mineralogist Crystal Structure Database, com base no arquivo de informagao
cristalografica (HOWARD; SABINE; DICKSON, 1991). (a) visdo ao longo do eixo a. (b) visdo ao longo
do eixo b. (c) visdo ao longo do eixo c.
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Figura 2. Estrutura cristalina tetragonal do TiO, (rutilo), grupo espacial P42/mnm (#136-1).
Adaptada do American Mineralogist Crystal Structure Database, com base no arquivo de informagao
cristalografica (SWOPE; SMYTH; LARSON, 1995). (a) visdo ao longo do eixo a. (b) viséo ao longo do
eixo b. (c) viséo ao longo do eixo c.

()

Figura 3. Estrutura cristalina ortorrémbica do TiO, (broquita), grupo espacial Pbca (#61-1).
Adaptada do American Mineralogist Crystal Structure Database, com base no arquivo de informagéao
cristalografica (MEAGHER; LARGER, 1979). (a) viséo ao longo do eixo a. (b) visdo ao longo do eixo b.
(c) vis@o ao longo do eixo c.
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Por ser um material de multiplas funcionalidades, varias pesquisas tém despendido
esforgos a obtengéo de TiO, sob diferentes rotas e empregando metodologias analiticas
com vista a baixo custo, alto rendimento, com propriedades e desempenho satisfatorios.
Dentre os principais processos de sintese do didxido de titdnio podemos citar a deposicao
quimica a vapor, sintese eletroquimica, método hidrotermal (solvotermal), precipitacéo,
oxidagcao direta, eletrodeposicdo, evaporacao térmica, sintese por combustédo, sintese
verde e o sol-gel (ABISHARANI et al., 2019; ARAVIND; AMALANATHAN; MARY, 2021;
HORTI et al., 2019; KAMALUDIN et al., 2018; LUO; TALEB, 2021; MIRONYUK et al.,
2020; MOBEEN AMANULLA; SUNDARAM, 2019; NABI; RAZA; TAHIR, 2020; NASIRIAN;
MEHRVAR, 2018; NYAMUKAMBA et al., 2018; RAMAKRISHNAN et al., 2018; SHARMA et
al., 2020; WANG et al., 2020).

Nesse contexto, em razé&o de sua referida importéncia, o TiO, tem despertado muito
interesse na quimica teérica e na comunidade de quimica computacional (AHMED et al.,
2022; CADMEN et al., 2022; CHOU; YA-HSUAN LIOU; CALATAYUD, 2020; DAWSON;
ROBERTSON, 2016; DIAZ-URIBE et al., 2020; HMOUDAH et al.,, 2022; JAFARI;
SHAYANFAR, 2019; LI et al., 2015; MALIK; FREDIN, 2022; PANTALEONE et al., 2021;
PASTORE; DE ANGELIS, 2015; PHAM; DESKINS, 2020; SCHMITT et al., 2022; SELLI et al.,
2019; SELLSCHOPP et al., 2020; SONG et al., 2021; XAVIER et al., 2022; YAN et al., 2015;
ZHILTSOVA et al., 2020). A modelagem computacional de 6xidos nos fornece subsidios
para elucidar a espectroscopia complexa, os fenbmenos de superficie e a reatividade
quimica. Estudos in silico constituem um importante instrumento de trabalho atualmente,
em projetos cada vez mais desafiadores. Em particular, no caso das nanoparticulas de
TiO,, célculos computacionais mostraram serem extremamente Uteis para entender como
a morfologia, tamanho e estrutura desses materiais e como isso afetam as propriedades
eletronicas e uso em aplicagdes especificas, tal como a fotocatalise (MACIA ESCATLLAR
et al., 2019; MALUTA et al., 2019).

Deveras, as simulagdes computacionais envolvendo a estrutura eletrénica do dioxido
de titdnio, apesar de sua manifesta simplicidade quimica, ainda representam um desafio,
demandando acurécia, precisao e eficiéncia na correta descri¢cdo de propriedades quimicas
do sistema 6xido. Outrossim, as investiga¢des entre a espécie quimica de interesse em
diferentes sistemas interagentes evidenciam incontaveis possibilidades de simulagcbes
computacionais, fornecendo informac¢des que podem ser usadas para entender e prever o
comportamento dos materiais em diversas aplicacdes, tais como em dispositivos eletronicos,
area ambiental, servicos de saude, entre outros, podendo acelerar o desenvolvimento
de novos materiais e processos, além de reduzir os impactos causados pela geragéo de
emissdes e residuos. O objetivo deste trabalho é evidenciar os aspectos metodologicos
utilizados em modelagem computacional do diéxido de titanio, na literatura especializada
recente e as perspectivas e potenciais contribuicbes da modelagem computacional do TiO,
para o avanco da ciéncia e tecnologia.
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1. METODOS ab initio APLICADOS A ESTRUTURA ELETRONICA DO DIOXIDO
DE TITANIO

1.1 A banda proibida

Nos ultimos anos, a estrutura eletrénica do didxido de titdnio tem sido estudada
experimentalmente principalmente por uso de técnicas espectroscopicas, como
a espectroscopia de absor¢do de raios X, espectroscopia de emissdo de raios X,
espectroscopia de perda de energia de elétrons, espectroscopia de impedancia,
espectroscopia de fotoemissao ressonante e espectroscopia de elétrons Auger (BRYDSON
et al., 1992; DE GROOT et al., 1993; FINKELSTEIN et al., 1999; GOPEL et al., 1984;
HUFNER; WERTHEIM, 1973; THOMAS et al., 2007; WEIBEL; BOUCHET; KNAUTH, 2006;
WOICIK et al., 2002).

O TiO, é considerado um semicondutor de bandgap largo, quando comparado a
outros semicondutores, o que significa que a energia de banda proibida é relativamente alta,
variando de 3,0 a 3,4 eV, dependendo da fase, fator que limita, por exemplo, a absor¢éo de
luz solar pelo material & uma pequena porcao do espectro, algo em torno de 5% (CHEN;
TAKATA; DOMEN, 2017; TANG et al., 1994; TAO; LUTTRELL; BATZILL, 2011; YAGHOUBI
et al., 2015).

Além das investigacbes experimentais, tem crescido estudos computacionais
voltados a investigagcao das propriedades eletrénicas e Opticas do TiO, utilizando diferentes
metodologias e estratégias para a obtencdo e ajuste dos valores de gap de energia
(BASERA et al., 2019; HUANG; ZHANG; CHENG, 2021; JARAMILLO-FIERRO et al., 2021;
KENMOE et al., 2019; TANG et al., 1995a; WANG; LEWIS, 2005).

Célculos de primeiros principios, utilizando o método Hartree-Fock (HF), foram
empregados no estudo da estrutura eletrbnica da fase anatase TiO,, encontrando
valores de gap acima de 10 eV, consideravelmente superior e destoante dos obtidos
experimentalmente, denotando a limitacdo do método proposto que negligencia o efeito da
correlagéo eletronica, que é importante no tratamento de sistemas sélidos ou moleculares
complexos (FAHMI et al., 1993). Para além da metodologia HF, um dos métodos de calculo
da estrutura eletrénica com grande éxito atualmente é o que utiliza Teoria do Funcional
da Densidade (Density Functional Theory - DFT). Desenvolvida para calcular os estados
eletrdnicos de soélidos (estrutura de bandas e outras propriedades) contendo um grande
nuamero de elétrons, tornou-se o método predominante, respondendo por mais de 80% de
todos os calculos de quimica quantica (TSUNEDA, 2014).

As bases da DFT devem-se, principalmente, aos pesquisadores Hohenberg e
Kohn que em 1964 propuseram um estudo em que afirmavam que a energia exata de um
sistema de muitos corpos podia ser determinada por meio de sua densidade eletrénica.
A ideia central dessa pesquisa é sintetizada em dois teoremas, que apresentam um
esquema para resolucéo do problema eletrénico (HOHENBERG; KOHN, 1964). O primeiro
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teorema demonstra que o potencial externo sentido pelos elétrons € um funcional Gnico da
densidade eletrénica do estado fundamental p(r). Assim, a energia pode ser descrita como
um funcional Unico da densidade eletrénica. O segundo teorema se refere ao principio
variacional exato para este funcional universal, isto é, a energia no estado fundamental E
€ minima para a densidade eletrénica [p(r)] exata. Contudo, os calculos utilizando a DFT
s6 comegaram a ser implementados apds a proposicéo das equagdes Kohn-Sham (KOHN;
SHAM, 1965).

No teorema de Kohn-Sham o funcional de energia € descrito como um sistema
de particulas ndo interagentes submetidas a um potencial arbitrario, que reproduz as
condi¢cbes do sistema interagente, como expresso na Equacgéo 1, onde E é a energia total
do sistema, €ks corresponde as energias dos orbitais Kohn-Sham. O termo Exc[p(r)] inclui
a troca e a correlagdo mais a energia cinética residual.

E = Y &ks — %H%drdr'+Exc[p(r)] — Juv@p@dr 1)

A solugédo das equagbes de Kohn-Sham é obtida por meio de um procedimento
auto-consistente e a qualidade dos resultados depende da escolha do funcional de troca
e correlacao Exc[p(r)], bem como das fun¢des de base adequada para a descricdo dos
orbitais Kohn-Sham (PARR; YANG, 1989).

A Figura 4 mostra o procedimento auto-consistente de Kohn-Sham em que o
processo iterativo comega com densidade eletronica tentativa p(r), em seguida obtém-se
0 vKS(r) e encontra-se uma nova densidade p(r) aplicando-se os formalismos até que
p(r) = p(r) para uma dada tolerancia previamente estabelecida. Quando essa condigao for
atingida temos que, de acordo com o segundo teorema de Hohenberg e Kohn, a densidade
eletrbnica minimiza a energia e consequentemente o problema esta resolvido (KOHN;
SHAM, 1965; PARR; YANG, 1989).

Figura 4. Procedimento auto-consistente de resolugdo das equagdes Kohn-Sham.

p'(r)

vgs(r) < o
,
Hysgs = (—572 + UHS(T)) Yrs = ExsPxks
p(r) » p(r) = p'(r)
l sim
observaveis
Fonte: autoral, adaptado de Oliveira et al. (2009).
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Uma das principais ferramentas utilizadas com a DFT sdo os métodos de
aproximacéo funcional, tais como a Aproximacgao da Densidade Local (LDA- Local Density
Approximation) e a Aproximacgéo de Gradiente Generalizado (GGA-Gradient Generalized
Approximation) (HAFNER, 2008). A primeira das aproximacoes consiste na aplicagéo local
da energia de troca e correlagdo do gés de elétrons homogéneo, representado por gilc, com
densidade equivalente ao valor de p(r), no ponto r. O operador por 5;';: pode ser descrito
como unico termo ou na forma decomposta, separando-se o termo de troca e de correlagéo
£ (p) . AEquagéo 2 evidencia o formalismo do funcional LDA(GUNNARSSON; LUNDQVIST,
1976; PERDEW; ZUNGER, 1981).

EEPA = [ p(r)el.(p(r)d3r 2)

A LDAbaseia-se no calculo da energia do sistema a partir da densidade eletrénica em
cada ponto do espaco, sem levar em consideragéo a variagdo da densidade eletrénica ao
longo desse espago, enquanto que a GGA utiliza uma fungao que utiliza tanto a densidade
eletrénica local, quanto o seu gradiente, representado por Vp(r), levando em consideracéao
as interagbes de curto e longo alcance entre os elétrons, 0 que a torna mais precisa que a
LDA (KOHN; SHAM, 1965; PERDEW; YUE, 1986). O funcional GGA pode ser representado
por um conjunto das Equacdes 3, 4 e 5, onde o termo F(s) denota os diversos funcionais
GGA.

ot
3/3 3 4 -
Bp) = =3(3) T F e dr ©
_ 1vp(®)
 (2kgp) Y
ke = (3n%p) /3 ©)

A metodologia baseada em DFT foi utilizada em calculos de descricdo de bandgap
de diferentes formas polimoérficas do TiO,. Labat et al. (2007) utilizando a DFT-LDA
determinaram o gap de energia de 1,85 eV (direto) para a fase rutilo e 1,88 eV (indireto)
para a fase anatase, ambos subestimados em relacdo aos valores experimentais,
consubstancialmente ao encontro de outros estudos que utilizaram a mesma aproximagao
(ASAHI et al., 2000; MO; CHING, 1995). Mesmo o uso da GGA nao exibiu resultados
satisfatérios, como no estudo de Islam et al. que calculou o gap direto de energia de 1,90
eV para o rutilo-TiO, (ISLAM; BREDOW; GERSON, 2007).

Desta feita, alguns pesquisadores empreenderam trabalhos com a aproximacéo de
gradiente generalizado parametrizado por Perdew-Burke- Ernzerhof, o conhecido funcional
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PBE.(PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996) Estudos tetricos utilizando DFT-PBE para
a fase anatase do TiO, encontraram resultados mais promissores em relagéo aos trabalhos
com GGA puro ou LDA, obtendo valor do gap direto de energia préximo de 2,20 eV,
mas ainda significativamente inferior ao valor experimental (DI VALENTIN; PACCHIONI;
SELLONI, 2004; LABAT et al., 2007).

As divergéncias nos valores de gap de energia outrora apontadas podem ser
justificadas como consequéncia do erro de auto interagdo verificadas nos funcionais
padrdes da DFT (COHEN; MORI-SANCHEZ; YANG, 2012; VERMA; TRUHLAR, 2020).

Como tentativa de minimizar os erros sistematicos até entdo encontrados, alguns
estudos voltaram a atencdo a correcdo da subestimagédo da energia eletrénica, ao se
descrever sistemas fortemente correlacionados, principalmente nos elétrons dos orbitais d,
lancando-se méo da inclusdo do potencial de interagdo de Coulomb entre os elétrons - termo
de correcdo de U, baseado no modelo de Hubbard (ANISIMOV; ZAANEN; ANDERSEN,
1991; LIECHTENSTEIN; ANISIMOV; ZAANEN, 1995). Como exemplo, especificamente no
ambito do espaco unidimensional, combinado a LDA, o termo U representa a interacéo
local elétron-elétron que, atrelado a pré-fator empirico C resulta na expressao mostrada na
Equacdo 6 (GUNNARSSON; SCHONHAMMER, 1986).

EEP4[n] = —UCTr_ n'/3 |n - ni (6)

Nessa equacéo L representa o nUmero de sitios do sistema e ni corresponde a
densidade do i-ésimo sitio. Tal formalismo é o que se passou a denominar pseudo-LDA,
que prevé a analise de uma série de propriedades, entre elas o gap de energia.

Morgan e Watson (2007) utilizando célculos de primeiros principios no estudo da
estrutura eletrénica do bulk do TiO, na fase rutilo, pelo método DFT- GGA+U, estimaram o
gap de energia de 2,68 eV, valor muito proximo ao encontrado na pesquisa de Mattioli et al.
(2010a) que, utilizando a mesma fase e metodologia semelhante, apontou o gap de energia
de 2,69 eV. Nesse Ultimo, o valor do bandgap para a fase anatase foi de 3,23 eV.(MATTIOLI
et al., 2010a).

Mostramos que em muitos estudos a LDA e a GGA falham em prever o bandgap do
diéxido de titanio observado experimentalmente. A introducéo do termo Hubbard U permite
alocalizagdo do excesso de carga eletronica, com a distribuicdo qualitativa, dependendo do
valorde U aplicado. Entretanto, para se atingir resultados mais satisfatérios das propriedades
eletrOnicas dos 6xidos metélicos outras estratégias de calculo sdo implementadas, como
a aproximacgédo que utiliza o termo de troca exato do método Hartree-Fock misturado com
a aproximacdo GGA. A forma como esta mistura das duas aproximagdes € realizada da
origem ao conjunto de funcionais hibridos (MORGAN; WATSON, 2007).
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Dentre os funcionais hibridos, o B3LYP, com 20% de contribuicdo HF, &€ muito
popular na modelagem computacional de sélidos e o0 seu uso vem crescendo ao longo
dos anos em diferentes sistemas 6xidos, tais como no diéxido de titanio (BECKE, 1997,
ALBUQUERQUE et al., 2012; BELTRAN; GRACIA; ANDRES, 2006; BERARDO, 2015;
BERARDO et al., 2014; FLORIANO et al., 2014; MENDIZABAL et al., 2017; PAREDES-GIL
etal.,, 2017; SHAROTRI; SHARMA; SUD, 2019; SWAMY; WILSON, 2014; ZHU et al., 2021).

Muscat et al. (2001) ao discorrerem sobre a descricdo de gap de energia
para diferentes sélidos destacam que o funcional B3LYP apresenta simplicidade de
implementagdo. E computacionalmente eficiente e possui concordancia semelhante dos
resultados aos obtidos com calculos correlacionados mais sofisticados ou de teorias de
perturbacdo (MUSCAT; WANDER; HARRISON, 2001).

Outro funcional muito utilizado em estudos teéricos de sélidos € o PBEO (ADAMO;
BARONE, 1999) que se baseia no hibrido de um paréametro de Becke, com 25% de
contribuicdo HF. Semelhantemente, com a mesma porcentagem HF, o funcional HSE
(Heyd-Scuseria-Ernzerhof), incorpora os efeitos de correlacdo de alta ordem através da
mistura um termo de troca exato de HF e um termo de troca GGA ponderados por um
fator de mistura empirica (HEYD; SCUSERIA, 2004). A tabela 1 mostra alguns valores de
bandgap do TiO, em diferentes trabalhos tedricos.

Uma situagéo que precisa ser levada em consideragéo no uso de funcionais hibridos
€ que a fracdo de troca exata é obtida empiricamente, com base no banco de dados e em
propriedades de sistemas moleculares, ou seja, a replicacao desses parametros a sistemas
sélidos ndo esta garantida ao nivel de preciséo que se almeja. Isto posto, uma estratégia
disponivel é a utilizacao da DFT dependente-dielétrica, onde se utiliza a funcéo dielétrica
oOptica inversamente proporcional a fracdo de troca exata até que a convergéncia seja
alcancada (DAS et al., 2019).

Em complementacgéo a DFT, uma metodologia de primeiros principios muito utilizada
para calcular as propriedades eletronicas de materiais, em particular o di6xido de titanio,
€ a aproximacgéo que estima a autoenergia, em termos das funcbes de Green (G) e da
funcao dielétrica que define a interagdo coulombiana blindada (W), ou seja, a aproximacgéo
GW (KANG; HYBERTSEN, 2010; PATRICK; GIUSTINO, 2012). E uma aproximagdo de
muitos corpos que se vale de uma abordagem baseada em perturbacdo para corrigir a
funcao de onda Kohn-Sham obtida da DFT. Na GW, a energia de um sistema é calculada
como uma soma de dois termos: a energia de um sistema de referéncia composto por
elétrons independentes que interagem com um potencial autoconsistente, e a correcao
GW, que leva em consideracao as interagoes de muitos corpos entre elétrons, corrigindo
a autoenergia eletrdnica e as energias de troca e correlagao (ONIDA; REINING; RUBIO,
2002).
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Tabela 1. Valores calculados de bandgap do TiO2 por diferentes métodos.

Estrutura Gap calculado (eV) Nivel computacional
12,31 HF?
2,36 PBE?
) 4,50 PBEO?
T'%fgztjse 2,33 LDA®
ey 3,98 B3LYP=
(gap experimental)® 3,54 HE-DET:
3,89 HSE®
2,16 PBE-PAW¢
2,30 PBE-GGA®
12,14 HF'
4,05 PBEO'
3,53 B3LYP!
1,67 LDA!
, , 1,69 PBE'
T;?S::vo 2,0 LDA"
(gap experimental)? 2,99 HF-DFT' )
3,05 BZW-LDA!
3,39 HSEO062
3,46 PBE-GOWO0?
3,43 HSE®
1,78 PBE-PAW¢
2,10 PBE-GGA®
TiO, Broquita 2,34 PBE-GGA!
3,14 eV 3,30 HSE0672
(gap experimental)® 3,11 HF-DFT*

a (LANDMANN; RAULS; SCHMIDT, 2012); b (TANG et al., 1993); ¢ (ZHANG et al., 2005); d (MATTIOLI
et al., 2010b); e (FACCIO et al., 2011); f (LABAT et al., 2007); g (TANG et al., 1995b); h (POUMELLEC;
DURHAM; GUO, 1991); i (EKUMA; BAGAYOKO, 2011); j (MOHAMAD et al., 2015); k (GRATZEL;
ROTZINGER, 1985).

1.2 Influéncia de dopantes e vacancias de oxigénio na rede do TiO,

Extensas pesquisas evidenciam que a dopagem de TiO, com ions metalicos ou
combinacdo com outros éxidos metalicos pode influenciar uma mudanca nas propriedades
fotocataliticas do material final. Além disso, um dos principais exemplos é a diminui¢cao da
taxa de recombinagéo do elétron-buraco e valéncia para tais fotocatalisadores (MONIZ et
al., 2014; TADA et al., 2014).

Avida util de cargas fotogeradas no caso do TiO, dopado com metais é frequentemente
aumentada com relagdo ao material puro, transformando a superficie fotoinduzida em
processos redox mais eficientes. Em muitos casos, essas modificagbes também podem
causar fotossensibilizagdo do material (CHEN et al., 2002; DAGHRIR; DROGUI; ROBERT,
2013; PELAEZ et al., 2012).
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A dopagem do material também influencia na mudancga das estruturas eletronicas,
diminuindo o bandgap do semicondutor. Nesse sentido, outro estudo mostra a influéncia
da dopagem de TiO, com Nitrogénio, que mostra exatamente como o dopante pode alterar
as propriedades eletronicas do 6xido. De acordo com a pesquisa, o Nitrogénio diminui o
bandgap do material, reduzindo-se também o nivel de Fermi para valores de potenciais
mais negativos, diminuindo-se entéo a barreira energética de transferéncia eletronica entre
o nivel de Fermi e a banda de condugéo (CHEN et al., 2002).

As propriedades estruturais, morfologicas e opticas do TiO, podem ser modificadas
através da criagdo diversos tipos de defeitos. Nesse sentido, a inser¢éo de ions metalicos
na rede cristalina do material, provoca o surgimento de vacéncias (espag¢os vazios na
estrutura, quando se adiciona uma impureza a rede, substituindo-se um atomo de Titanio,
por exemplo, para incluir outro atomo), que € um tipo de defeito denominado pontual. A
presenca de vacéncias no TiO,, entretanto, pode estar relacionada intimamente a formacéo
de fases secundarias (SOARES, 2013).

O aumento da eficiéncia da atividade fotocatalitica do TiO, € resultado da adigéo
de dopantes a rede cristalina, com deposicédo de metal na sua superficie, que € atribuido
a existéncia de niveis de Fermi nos metais com energia inferior a banda de condugéo do
semicondutor, dos quais podem atuar como reservatérios para os portadores de cargas
fotoinduzidos, prolongando a vida do e-/h+ (CIHLAR et al., 2015).

A dopagem do TiO, tem sido considerada como uma forma de aprimorar a
capacidade de absorcao de luz no espectro eletromagnético regido do visivel, que é
bem limitada. Por isso, muitas técnicas, incluindo dopagem metalica e ndo metalica
foram recentemente empregadas para aumentar a atividade de luz visivel do TiO, como
fotocatalisador (BANERJEE et al., 2015; KHAN et al., 2012; SUBRAMANIAN; WOLF;
KAMAT, 2004; YANG et al., 2015).

No entanto, dopar TiO, com nitrogénio (N) & uma estratégia muito utilizada devido
a sua capacidade de alterar a estrutura eletrénica incorporando estados localizados no
intervalo de banda. Kalil et al. estudaram os efeitos do dopante nitrogénio nas propriedades
eletronicas do TiO,. O estudo mostrou que o nanocristal (TiO,) esta embutido em uma matriz
15 x 15 x 24, resultando em um vacuo de 6 A em todas as diregdes (KAKIL; ABDULLAH;
ABDULLAH, 2021). Todas as estruturas geométricas sdo totalmente otimizadas e os
critérios de convergéncia de energia e forca foram definidos para 10°Ry e 10~Ry/a,,
respectivamente. Um programa de visualizagdo de cédigo aberto chamado XCrysDen é
usado para visualizar as configuragbes de nanocristais de anatase (TiO,) dopados com
nitrogénio. Um ou dois atomos de oxigénio no local do atomo foram substituidos por
atomos de nitrogénio na exploragédo de anatase dopado com N(TiO,) (KAKIL; ABDULLAH;
ABDULLAH, 2021; KOKALJ, 1999).

Nesse sentido, um ou dois atomos de oxigénio no local do &tomo foram substituidos
por atomos de nitrogénio na exploragdo de anatase dopado com N(TiO,). Seis locais
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de substituicdo diferentes foram considerados para um nitrogénio nas facetas para as
baixas concentragdes de nanocristais dopados com N(TiO,). Os locais de substituicdo sdo
designados da seguinte forma: a: 1L.2N(001), b: 3L.3N(001), c: 2L.2N(011), d:3L.3N(011),
e: 2L.3N(101 ) e f: 3L.2N(101). A referida pesquisa evidenciou que em baixas e altas
concentragdes, as energias de formagéo de nanocristais dopados N(TiO,) na superficie
s@o bem menores em relacéo as energias das faces diferentes na superficie. A posicao da
impureza/N-dopante em diferentes faces do cristal afetou de modo significativo a energia
de formacao em baixas concentra¢des e que a variacédo de energia de formagédo em altas
concentragbes € minima (KAKIL; ABDULLAH; ABDULLAH, 2021).

O método DFT facilita a interpretacéo dos estados quénticos e bandas eletrénicas
da estrutura, e neste caso é possivel compreender o comportamento eletronico dos s6lidos
ou moléculas estudadas a partir dos calculos computacionais. Nesse sentido, os estudos
mostram também a densidade de estados eletrébnicos DOS (density of states) e PDOS
(projected density of states) também podem ser discutidos a partir do método DFT (GUO
et al., 2017).

Em termos da densidade de estados e posicao da banda de valéncia e condugéo, o
DOS e o PDOS do TiO, na forma de nanocristal diferem em comparagéo aqueles obtidos
a partir do bulk. Para o TiO, dopado com nitrogénio em diferentes faces da rede cristalina,
a literatura tem mostrado que os locais intermediarios (maior spin ocupado) em baixas
concentracdes e o estado de spin mais baixo ocupado e o estado ocupado de maior energia
em altas concentracbes dependem da posicédo e concentracdo das impurezas/dopantes
(YAO et al., 2011).

As vacancias de oxigénio sao geradas na rede cristalina a partir da remocéo de
um atomo neutro da estrutura, possibilitando a inser¢do de um dopante metélico ou nédo
metalico. Nesse caso, o TiO, onde o carater idnico € somente parcial e a posicdo de energia
da banda de conduc¢éo é muito baixo, os dois elétrons extras na rede preenchem os orbitais
3d vazios, evidenciando a possivel mudanca na propriedade eletrénica do material (XU et
al., 2017).

Além disso, esses dois elétrons associados com o defeito pontual (vacancia) podem
dar origem a singletos de camada fechada ou estados singleto ou tripleto de camada
aberta do mesmo modo que podem ser deslocalizados ao longo de varios ions de titanio ou
localizados em ions de titanio simples ou puros (NAIR et al., 2022; XU et al., 2017).

As vacéncias de oxigénio s&o defeitos pontuais intrinsecos do TiO, que influenciam
no bandgap do sistema. Essas vacancias geram elétrons desemparelhados associados ao
Ti%*, 0 que resulta na criacdo de niveis de doadores dentro do bandgap. Nesse sentido, séo
geradas trivacéncias (trés vacéncias de oxigénio na estrutura do TiO,) que conferem uma
natureza do tipo p ao TiO, devido ao excesso de lacunas, produzindo niveis aceitadores do
bandgap (NAIR et al., 2022).
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Cada vacancia de oxigénio deixa dois elétrons de valéncia que ocupam parcialmente
niveis vazios do Ti no subnivel 3d e bandgap, neste caso, estd em torno de 3,2 eV, que
torna possivel a absorgédo deste 6xido pelo espectro UV. Porém, isso poderia ser reduzido
efetivamente por tais defeitos que forem introduzidos aos niveis eletrénicos adicionais
dentro do bandgap do TiO, (NAIR et al., 2022).

Entretanto, as caracteristicas da estrutura eletrdnica da vacéncia de oxigénio,
de acordo com os métodos computacionais, dependem fortemente do tipo de funcional
empregado. Com o funcional GGA-PBE, uma solu¢gdo completamente deslocalizada
€ encontrada, onde os dois elétrons sdo compartilhados em todos os ions de titanio e
os estados singleto e tripleto sendo praticamente degenerados. Além disso, 0s niveis
de energia referentes ao excesso de elétrons na estrutura localizam-se na banda de
conducgao, mostrando que possivelmente o bandgap do sistema é elevado, denotando que
ele pode ser um material quase isolante (DI VALENTIN; PACCHIONI; SELLONI, 2009). O
funcional hibrido B3LYP oferece, em contrapartida ao funcional GGA-PBE, uma solugcéo
completamente diferente para o sistema TiO,. Neste caso, o estado fundamental & um
tripleto, e os elétrons extras estdo localizados em ions distintos (ndo necessariamente entre
0s primeiros vizinhos do ion onde localiza-se a vacancia de oxigénio). E partir desses dados,
segundo o estudo, um dos elétrons esta localizado em um atomo de Ti5c e o outro em duas
camadas do atomo de Ti6c, e na terceira solucdo, ambos os elétrons sdo deslocalizados
pelo funcional PBE e a diferenca entre as energias desses elétrons, respectivamente, &
de 0,01 eV menor Ti5c e Ti6c e 0,17 eV maior em energia (DI VALENTIN; PACCHIONI;
SELLONI, 2009).

CONSIDERAGCOES FINAIS

No presente trabalho foi apresentado um estudo de revisdo sobre o di6xido de
titdnio em seus aspectos estruturais e eletrbnicos no campo da quimica computacional.
A literatura sobre abordagens teéricas dos diversos polimorfos do dioxido de titanio tem
crescido nos Ultimos anos e diferentes metodologias tem sido aprimorada no intuito de
se obter resultados mais precisos e eficazes a um custo computacional razoavel. Enfase
especial foi dada aos aspectos tedricos empregados no método baseado na Teoria do
Funcional de Densidade (DFT) e os diversos protocolos de calculos a ela correlacionados.
Gragas as aproximacoes da DFT foi possivel, por exemplo, aumentar consideravelmente
o0 conhecimento das propriedades fundamentais do diéxido de titdnio, a natureza das
superficies de suas principais fases e o papel e as caracteristicas eletronicas dos defeitos
mais comuns, como as vacancias de oxigénio, bem como a descricdo dos processos de
absorgéo da luz e da formagao elétron-buraco, com boa precisdo. E importante pontuar que,
embora os métodos quimicos computacionais estejam em evidente expansao, algumas
limitacbes metodologicas na descricao das vacancias de oxigénio estédo postas, a exemplo,
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o tamanho do sistema. Os desafios da modelagem computacional se tornam ainda maior
quando se almeja descrever modelos mais eficientes e robustos de sistemas complexos
como nanoparticulas de dioxido de titdnio com centenas e até milhares de atomos. Outro
aspecto relevante é que a DFT e outros métodos baseados em condi¢cdes de contorno
periddicas podem nédo capturar adequadamente os efeitos de superficie e as interagdes
entre as vacancias de oxigénio e as espécies proximas a superficie, afetando a preciséo
na descricdo das propriedades eletronicas. Alem disso, as vacéncias de oxigénio no TiO,
podem levar a correlacdes eletronicas fortes, onde os métodos de DFT padrdo podem
ndo ser adequados para descrever adequadamente as propriedades eletronicas desses
sistemas. Ademais, o tamanho da célula utilizado nos célculos pode afetar os resultados,
especialmente quando as vacancias estdo proximas das bordas da célula. Portanto, €
importante considerar a convergéncia dos resultados com relacdo ao tamanho da célula. A
superacao dessas limitacdes requer abordagens tedricas mais avancadas, desenvolvimento
de novos métodos e consideracao cuidadosa das condi¢des do sistema em estudo. Noutro
giro, as perspectivas futuras do célculo do bandgap do TiO, envolvem o desenvolvimento
de métodos mais precisos e eficientes que possam fornecer resultados mais confiaveis.
Nesse contexto a implementagdo de funcionais hibridos tem se mostrado promissor para
o célculo de bandgap do TiO,. O desenvolvimento de métodos de GW mais eficientes e
acessiveis € uma area de pesquisa ativa e pode proporcionar resultados mais precisos
para o célculo do bandgap. Além disso, o uso de fun¢bes de onda planas, corre¢éo de forca
total e a incluséo de efeitos de dispersao, também podem melhorar a precisdo dos calculos
do bandgap. Ademais, o TiO, é frequentemente usado em aplicagGes fotocataliticas e pode
interagir com solventes. Portanto, a consideracdo dos efeitos de solvente no calculo do
bandgap, pode ser uma perspectiva/alternativa importante. Por fim, a partir da aplicacéo da
dindmica molecular aplicada aos atomos do TiO,, podemos obter informagdes valiosas que
podem ser usadas para melhorar o célculo do bandgap, tais como a avaliagéo dos estados
excitados, a incluséo dos efeitos da temperatura, o estudo da influéncia do ambiente e
0s processos de relaxagéo eletrénica e estrutural que ocorrem apés a excitagéo no TiO,.
Com o avancgo continuo da teoria e dos métodos computacionais, é provavel que novas
abordagens e técnicas sejam desenvolvidas para melhorar a precisdo e a eficiéncia dos
calculos, possibilitando uma compreensao mais aprofundada das propriedades eletronicas
do TiO, e de outros materiais.
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RESUMO: O aumento das preocupacgdes
relacionadas aos impactos ambientais
impulsionou o  desenvolvimento de
processos mais ecolégicos na produgédo
de materiais em nanoescala. A sintese
de nanoparticulas de metais e Oxidos
metalicos utilizando substratos biologicos &
considerada viavel e tem sido amplamente
investigada para  substituir métodos
quimicos e fisicos, que sdo comumente
usados na industria. O 6xido de zinco tem
grande importéncia para muitas industrias
devido as suas propriedades versateis, que
foram aprimoradas com a sua producéo
em escala nanométrica. Atualmente o
interesse na obtengdo de nanoparticulas
de metais e Oxidos metalicos usando
abordagens biolégicas tem sido bastante
relatado na literatura, bem como a
sintese de nanoparticulas de zinco. Essas
nanoparticulas tém sido obtidas com
sucesso por sintese verde usando diferentes
substratos biolégicos, seja por plantas,
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fungos ou bactérias. No entanto, a literatura apresenta que a produgéo em larga escala usando
abordagens de sintese verde continua sendo um desafio devido a complexidade dos extratos
biolégicos que representam uma barreira para a elucidagdo das reagbes e mecanismos de
formagé@o que ocorrem durante a sintese. Assim, a presente revisdo apresenta um resumo
das diferentes fontes de substratos biol6gicos e as metodologias aplicadas a sintese verde
de nanoparticulas de zinco e o impacto em suas propriedades antibacteriana, fotocatalitica,
citotdxica, cicatrizante e anti - inflamatoria.

PALAVRAS-CHAVE: Nanoparticulas, Oxido de zinco, Sintese verde.

BIOSYNTHESIS OF ZINC NANOPARTICLES: A BRIEF REVIEW

ABSTRACT: Increased concerns related to environmental impact have led to the development
of ecological processes in the production of nanoscale materials. The synthesis of metal and
metal oxide nanoparticles using these biological substrates is considered feasible and has
been widely investigated to replace chemical and physical methods commonly used in industry.
Zinc oxide has great importance for many industries due to its versatile properties, which
have been enhanced with its nanometer-scale production. Currently the interest in obtaining
nanoparticles of metals and metal oxides using biological approaches has been widely reported
in the literature, as well as the synthesis of zinc nanoparticles. These nanoparticles have been
successfully obtained by green synthesis using different biological substrates. However, the
literature presents that large-scale production using green synthesis approaches remains a
challenge due to the complexity of biological extracts that represent a barrier to the elucidation
of the reactions and mechanisms of formation that occur during synthesis. Thus, this review
presents a summary of the different sources of biological substrates and the methodologies
applied to the green synthesis of zinc nanoparticles and the impact on their antibacterial,
photocatalytic, cytotoxic, healing and anti-inflammatory properties.

KEYWORDS: Nanoparticles, Zinc oxide, Green synthesis.

1. INTRODUGCAO

Nanoparticulas de zinco (NPs ZnO) tem se destacado no campo cientifico devido
a versatilidade em aplicagbes como Optica, elétrica e magnética, além do alto potencial
catalitico de adsorgéo, bem como seu uso em protetores solar, ceramicas, processamento
de borracha, tratamento de &gua residuais e atividade antimicrobiana (ZAFAR et al.,
2023). Possuem alta area superficial, maior eficiéncia de absor¢éo de fétons e maior poder
oxidante quando comparados com outros semicondutores e sao de baixo custo (SHABA et
al., 2021).

Devido serem atoxicas as NPs ZnO foram classificadas pela FDA (Food and
Drug Administration) dos EUA (Estados Unidos da américa) como GRAS (geralmente
consideradas seguras), por seu uso nao oferecer riscos aos seres vivos (DLUGOSZ et al.,
2020).

As NPs ZnO podem ser obtidas por meio de moléculas precursoras por processos
quimicos, fisicos e/ou biolégicos (BARANI et al., 2021). Nos métodos quimicos destacam-
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se 0s processos de precipitagdo, microemulsédo, redugdo quimica, sol- gel e técnicas
hidrotérmicas, sendo os mais utilizados por deposicdo de vapor, plasma e irradiacao
ultrassénica (BANDEIRA et al., 2020).

Com respeito ao processo bioldgico, também conhecido como método verde,
tem- se utilizado para sintese desse material, como precursores, plantas e seus extratos
vegetais e microrganismos como bactérias, fungos e leveduras e tem sido amplamente
estudado no intuito de substituir os métodos quimicos e fisicos habitualmente usados na
industria (SALIH et al., 2021).

Neste sentido, este trabalho tem o intuito de apresentar as pesquisas publicadas
entre os anos 2019 a 2023, utilizando as diferentes fontes de substratos bioldgicos, as
metodologias aplicadas a sintese verde de nanoparticulas de zinco, assim como as suas
principais propriedades.

2. METODOLOGIA

Foi realizada a constru¢do de uma contextualizacéo para o problema e analise das
possibilidades presentes na literatura consultada para a concepcao do referencial tedrico
da pesquisa acerca da biossintese de nanoparticulas de zinco.

Sendo assim o material coletado para o levantamento bibliogréafico, foi organizado por
fontes cientificas que permitiu a elaboragéo de ideias que favoreceram a contextualizagéao,
permitindo estabelecer uma relagdo com as producdes anteriores e por isso é classificado
como um estudo de reviséo bibliogréafica do tipo integrativa. Quanto ao tipo de publicagéo,
optou-se por materiais disponiveis no periodo de 2019 a 2023. A pesquisa foi realizada em
abril de 2023 utilizando os descritores, biossintese, nanoparticulas de zinco, biossintese
fungica e extracto vegetal. As plataformas de acesso aos materiais foram o Google
Académico, Literatura Laino-Americana e do Caribe em Ciéncias da Saude (LILACS),
Scientific Electronic Library Online (SciELO). A normatizagdo técnica se deu com a
formatacao obedecendo aos padrdes técnicos estabelecidos pela Associacao Brasileira de
Normas Técnicas (ABNT).

3. SINTESE VERDE DE NPs ZnO

Os métodos convencionais de sintese de nanoparticulas costumam ter um alto
consumo de energia, devido ao tempo necessario para obtengdo do material, assim como
0 uso de estabilizadores para evitar a aglomeragéo e controlar o tamanho das NPs (UMAR
et al., 2019). A abordagem verde reduz essas etapas, pois além de reduzir o substrato
biolégico serve como agente de capeamento, estabilizando as NPs ZnO, o que torna o
método mais econdmico (ISLAM et al. 2022).

A sintese verde pode ter como agentes precussores fungos, algas, bactérias e
plantas. Nas plantas, devido a existéncia de fitoquimicos em algumas de suas partes como
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folhas, frutos, raizes, caule e sementes, seus extratos atuam como agente estabilizador
e redutor e tém sido amplamente utilizados para a sintese de diversas nanoparticulas
(JADOUN et al., 2021).

A biossintese de NPs ZnO usando cultura microbiana pode ocorrer em ambiente
extra ou intracelular, todavia o mecanismo ndo esta completamente estabelecido (QAMAR,
2021). Estudos sobre a sintese extracelular sugerem que as enzimas e proteinas produzidas
e liberadas pelos microrganismos podem reduzir os ions metdlicos e estabilizar as
particulas, ja as nanoparticulas sintetizadas intracelularmente requerem etapas auxiliares
de processamento (SUMANTH et al., 2020).

Em relagéo a sintese de NPs ZnO usando fungos, sua membrana plasmatica atua
no encapsulamento, sendo um biossistema eficaz para a producdo de nanoparticulas
metalicas (CHAUHAN et al., 2022). Bandeira et al., (2020) afirmam que o fungo pode ter um
potencial bem maior para sintetizar nanoparticulas, pois possuem a capacidade de liberar
concentracbes mais elevadas de metabdlitos para o meio de cultura, apresentando mais
resisténcia as variagdes e condigbes do processo, elevando o seu potencial para sintese
de nanoparticulas em larga escala.

A sintese de NPs ZnO a partir de algas é rapida e viavel, pois elas possuem uma
quantidade de aminoacidos e cargas negativas consideravelmente alta, que sao condi¢cbes
ideais para uma melhor nucleagéo e crescimento de cristais (SARAVANAN et al., 2021).

Além da escolha do substrato biol6gico para a sintese, outros parametros de
processamento sdo importantes como temperatura, pH, concentracdo do substrato e o
tempo de reacao, os quais influenciam diretamente nas propriedades das NPs ZnO.

3.1 Sintese verde de NPs de ZnO por meio de extrato vegetal.

As plantas sdo a fonte mais utilizada na sintese de NPs, pois pode permitir a producéo
em larga escala, bem como particulas estaveis, em uma variedade de formas e tamanhos e
por ser um processo ecoldgico e barato (DIKSHIT et al., 2021, JAN et al., 2021).

Na sintese de NPs ZnO, a redugéo de ions metéalicos ou 6xidos metalicos a NPs
metalicas ocorre por intermédio dos fitoquimicos como polissacarideos, compostos
polifendlicos, vitaminas, aminoacidos, alcaloides, terpendides secretados da planta (
OGUNYEMI et al, 2019).

3.2 Sintese verde de NPs de ZnO por meio de fungos

Outra fonte promissora para a sintese de NPs ZnO é por meio de fungos e dentre eles
os fungos endofiticos, esses fungos sao fundamentais na produgéo de compostos quimicos
farmacéuticos em plantas medicinais e as pesquisas revelam que esses microrganismos
isolados de plantas, geram compostos bactericidas, fungicidas e citotéxicos (ABDELKADER
et al., 2022).
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Recentemente, Kumar et al. (2022) sintetizaram NPs ZnO usando produto
extracelular de fungos endofiticos marinhos (Dictyota dichotoma) isolados Aspergillus sp.
e observaram morfologia em forma de esfera e tamanho de particula 80 nm. Além disso,
os referidos autores relataram uma boa eficiéncia fotocatalitica na degradac¢édo do corante
fast green (FG). Ja Abdelkader et al. (2022) observaram que a atividade bactericida contra
isolados clinicos de S. aureus exibiu uma relevante diminuicdo na congestéo e fibrose de

tecidos do figado e baco de camundongos.

3.3 Sintese verde de NPs de ZnO usando bactérias

A sintese de nanoparticulas mediada por bactérias possui algumas vantagens
particulares, as quais incluem a manipulagcdo rapida e simples, bem como maior
reprodutividade (ABDELHAKIM et al., 2020). No entanto, este método pode ser delicado
por haver riscos de contaminacdes, tendo a necessidade de monitoramento periddico
durante a sintese (HASANNASAB et al, 2021).

A formagdo de NPs ZnO por bactérias, requer cepas com capacidade de suportar
alto niveis de toxicidade do metal, e esses microrganismos produzem nanoparticulas
sob estresse, convertendo ions metalicos em éxidos metalicos, liberando ou produzindo
uma variedade de complexos moleculares responsaveis pela eficiente estabilizacdo e
capeamento das nanoparticulas metalicas (KHATTAK et al., 2022).

Mahdi et al. (2021) produziram nanoparticulas de 6xido de zinco via método biolégico
usando duas cepas bacterianas, a Bacillus sp. e Lactococcus e enfatizaram o papel crucial
das cepas para a sintese e seus impactos sobre os tamanhos, formas, rendimentos e
estabilidade das NPs ZnO, pois mesmo sendo produzidas nas mesmas condi¢des as NPs
ZnO apresentaram morfologia diferenciada dependendo da cepa utilizada, indicando ainda
um alto grau de controle biologico.

Pesquisa semelhante foi realizada por Busi (2021) que produziu NPs ZnO com
cepas de Acinetobacter schindleri de forma esférica e polidispersas com diametros de 20 a
100 nm, nas quais exibiram poder antimicrobiano contra patbgenos de origem alimentar e
potencial para producéo de baixo custo. Ja Hamk et al., (2022) realizaram a biossintese das
NPs ZnO com cepas de Bacillus Subtilis, as quais apresentaram-se cristalinas, esféricas
ou pseudo-esféricas, com diametro entre 22 e 59 nm, assim como potente atividade
antibacteriana contra um amplo espectro de bactérias patogénicas Gram-positivas e Gram-
negativas.

4. PROPRIEDADES DAS NANOPARTICULAS DE OXIDOS DE ZINCO

As propriedades fisico-quimicas das NPs ZnO dependem do método de sintese
e suas aplicagdes sdo dependentes de fatores como tamanho, forma, propriedades de
superficie, solubilidade, tendéncia de agregacao, pH, presenca de produtos usados ou
elementos acrescentados durante a sintese (UMAR et al., 2019).
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4.1 Propriedade Fotocatalitica

Os corantes sintéticos dispersos em agua geralmente usados em varias indastrias
como de plasticos, téxteis, papel e cosméticos séo considerados os principais poluentes
para o ecossistema aquatico e precisam ser degradados sem gerar nenhum residuo
subproduto e as NPs ZnO possuem grande potencial fotocatalisador, se mostrando eficiente
para a degradacao de corantes anidnicos e catidnicos (MANOJKUMAR et al., 2023).

Motadezi et al. (2020) sintetizaram NPs ZnO e observaram a capacidade de
fotodegradacéo do corante azul de metileno (MB) dessas nanoparticulas. O estudo mostrou
seu potencial fotocatalitico, especialmente para tratamento de aguas residuais. Em estudo
similar, foi observada a degradacéo de um corante azo em torno de 90% (JAIN et al., 2020).

4.2 Propriedade Bactericida

Devido o elevado numero de mortes causadas pela resisténcia das bactérias contra
agentes bacterianos, o universo cientifico tem se dedicado a pesquisas com o objetivo de
buscar novos compostos antimicrobianos, e uma vez que o zinco e seu 6xido apresenta
um bom impacto nos sistemas bioldgicos por sua boa capacidade de redugéo, as suas
nanoparticulas, estao sendo muito utilizadas como agente antibacteriano (KAVITHA, et al.,
2023).

As NPs ZnO sao ativadas pela luz, resultando em uma série de rea¢des que levam a
formacao de espécies reativas de oxigénio (ROS), a formagéo dessa espécie no ambiente
interno e externo da célula bacteriana, bem como seu acumulo, levam a danos em sua
estruturas resultando em morte celular (CZYZOWSKA e BARBASZ, 2022).

As NPs ZnO também causam encolhimento citoplasmatico e a ruptura das paredes
celulares provocando o derramamento citoplasmatico e atuam como um agente efetivo
contra bactérias Gram-positivas e Gram-negativas tendo interacdo direta com a parede
celular das bactérias, rompendo sua integridade (MENDES et al., 2022).

Naseer et al. (2020), sintetizaram NPs ZnO usando extratos de folhas de Cassia
fistula e Melia azadarach e constataram seu potencial antibacteriano contra Escherichia
coli e Staphylococcus aureus, baseado na zona de inibi¢cdo e indices inibitérios minimos
(MIC), observados nas analises. Em outro estudo, as NPs ZnO biossintetizadas mostraram
danos morfologicos e fisiopatolégicos celular irreversiveis em patbgenos bacterianos em
concentracdo minima (OMRAN, 2023).

4.3 Propriedade Fungicida

A persisténcia desenvolvida por patdgenos fungicos aos antibidticos, tem se tornado
uma grande preocupacgéo, fazendo-se necessario o desenvolvimento de medicamentos
mais eficazes para o combate dessas infeccdes e o surgimento de materiais em nanoescala
tem se tornado um valioso método de combate a esses patdgenos diante do atual cenério
(SHARMA et al., 2023).
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Estudos sugerem que a atividade antifingica das ZnO NPs pode ser mediada pela
producdo de ROS (espécies reativas de oxigénio) (ANSARI et al., 2020). A geragéo de
ROS depende da estrutura, tamanho e concentracdo das NPs ZnO e, sua propriedade
antifingica pode ser atribuida a geragéo dessas espécies que entram em contato com a
parede celular do fungo, resultando em estresse elevado, causando danos oxidativos na
parede celular e nos componentes celulares do fungo (LAKSHMEESHA et al., 2020).

Abomuti et al., (2021) investigaram o potencial fungicida das NPs ZnO biofabricadas
contra isolados de Candida albicans e observaram maior eficacia contra isolados de C.
albicans resistentes a drogas,. Também foi atestado que o tratamento profilatico com
menores concentracdes de ZnO NPs protege G. mellonella da infeccéo de C. albicans (XU
et al., 2021). Ja as NPs ZnO preparadas por Sharma et al., (2023) foram testadas contra
duas espécies de fungos, Fusarium oxysporum e Rosellinia nectrarix, onde sua atividade
antifungica foi atribuida a producéo intracelular de numerosos radicais livres, causando
danos irreversiveis ao DNA, que levou a morte das células cromossémicas dos fungos.

4.4 Propriedade Cicatrizante

O processo de cicatrizagao de feridas é um fenédmeno de resposta das células a
lesdo, no qual envolve a ativacdo de fibroblasto, células endoteliais e macréfagos (KAUR
et al., 2022). Na utilizagcao das NPs ZnO, o efeito cicatrizante ocorre através da entrega de
ZnO por meio de nanofibras de poli (lactido-co-acido glicolico) /fibroina de seda que retém a
biodisponibilidade de NPs na area da ferida, e se integra com as caracteristicas estruturais
Unicas de nanofibras eletrofiadas, estimulando o fechamento da ferida (HUANG et al.,
2021). Segundo Hasannasab et al. (2021) as NPs ZnO impregnadas em fibroina de seda
imobilizada com bromelaina (SF-Br) reduziram a inflamagéo e promoveram a cicatrizacdo
deferidas em um curativo de queimadura de segundo grau.

Um estudo in vitro realizado por Soubhagya et al. (2020) mostrou que os filmes
porosos 3D de NPs ZnO/quitosana/pectina baseados em bionanocompésitos nao
apresentaram citotoxicidade, crescimento celular e migracdo (proliferagédo) para células
fibroblasticas dérmicas humanas primarias (HFCs), sugerindo um biomaterial benigno,
permitindo a cicatrizagao de feridas. Além disto, os hidrogéis de alginato NPs ZnO impressos
em 3D apresentaram poros com maior tamanho, sem causar efeitos prejudiciais sobre os
fibroblastos ou viabilidade celular, tornando-os um andaime adequado para a cicatrizacao
de feridas (CLEETUS et al., 2020).

4.5 Propriedade citotéxica

As NPs ZnO apresentam também um grande potencial anticancerigeno (ZAKA et
al., 2021). Seu efeito é influenciado principalmente pelo seu tamanho, forma, concentracao,
carga superficial e solubilidade, sendo consideradas como uma alternativa terapéutica
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atual para o tratamento do cancer de mama, devido a eficiéncia antitumoral (MOTAZEDI
et al., 2020).

Os resultados obtidos por Omran (2023) demonstraram que as NPs ZnO
biofabricadas usando extratos de plantas, impedem a proliferacao de células do cancer de
mama, revelando efeito citotdxico dependente da dose e descrevem estudos adicionais na
avaliacé@o dos beneficios de compensacgéo de dosagem, constatando-se um futuro promissor
das NPs ZnO como agentes anticancerigenos. Outro estudo com NPs ZnO sintetizadas
com extrato de folha de Azadirachta indica, foi avaliado em linhagens de células de cancer
de pulmao, revelando um efeito citotoxico, dependente da quantidade de extrato utilizado
para a sintese, expondo um potencial promissor em aplicagcbes como agentes terapéuticos
clinicos no tratamento (RANI et al., 2022).

4.6 Propriedade Anti-inflamatodria

A necessidade de desenvolver novos agentes tépicos para reduzir a inflamacao se
torna cada vez mais urgente, e as nanoparticulas de 6xido de zinco biossintetizadas tem se
tornado o mecanismo mais simples e confiavel que oferece opgbes terapéuticas seguras,
livres de efeitos colaterais e eficazes para uma ampla gama de doencas, além de ser
considerado como um método ecologicamente correto (DEVI et al., 2020).

Agarwal e Shanmugam (2020) relacionam a atividade anti-inflamatéria das NPs ZnO
a sua grande area superficial o que facilita sua interagdo com a membrana biologica e seu
transporte fisico dentro da membrana e relataram alguns estudos sobre a potente atividade
anti-inflamatéria dessas nanoparticulas de 6xido de zinco assim como seus mecanismos
anti-inflamatérios que incluem a inibicdo da expressao de enzimas sintase de 6xido nitrico
induzivel (iNOS), inibicao da liberacao de citocinas pro-inflamatérias (enzimas que regulam
a resposta imunolégica) e inibicdo da enzima mieloperoxidase (enzima que catalisa a
formacéo espécies reativas oxidantes).

As NPs ZnO biossintetizadas com extrato da bactéria Paraclostridium benzoelyticum
pode ser uma alternativa eficaz aos tratamentos inflamatorios tradicionais, estudos in vitro
e in vivo mostraram atividade anti-inflamatéria o que pode levar ao desenvolvimento de
novos medicamentos (FAISAL et al., 2022).

5. CONCLUSAO

Atualmente, existe uma grande preocupacdo associada ao processo de
producéo mais sustentavel, com reducdo de impacto ambiental e alcance dos objetivos
do desenvolvimento sustentavel. Este estudo enfatizou o uso de substratos bioldgicos,
plantas, fungos e bactérias na sintese de materiais em escala nanométrica, assim como
a versatilidade de agentes bioldgicos que podem ser utilizados para sintese, além de seu
processo de sintese ser mais facilitado, levar menos tempo e sem a necessidade do uso
de produtos quimicos toxicos, como também as diversas aplicacdes desses nanomateriais.
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Baseada na literatura, a pesquisa também revela que as NPs ZnO apresentam
um grande potencial terapéutico devido aos seus efeitos antimicrobianos em um amplo

espectro de bactérias e fungos com potencial para substituir os antibioticos tradicionais.
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1. INTRODUCAO

A poluicdo ambiental é uma

preocupacdo internacional que tem
crescido a cada ano. O desenvolvimento
industrial trouxe grandes avancos para a
sociedade. No entanto, a contaminagéo
ambiental por diferentes agentes quimicos
se tornou uma grande consequéncia,
pois algumas dessas substancias quando
liberadas no meio ambiente pode causar
problemas para a vida humana e animal
(NAIDU et al. 2021). Neste sentido, o
monitoramento e controle da presenca
desses agentes é uma medida necessaria
para uma melhor qualidade de vida.

Analitica

A Quimica ganhou

um papel fundamental no cenério de
monitoramento desses agentes quimicos.
Ao longo dos anos diversos métodos foram
desenvolvidos para facilitar e melhorar
contaminantes
2022).

instrumentais  sao

0 monitoramento de
(PASHAEI et al.
técnicas

ambientais
Algumas

bem conhecidas quando o tema é meio
ambiente, como a cromatografia gasosa
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acoplada a espectrometria de massa (GC-MS, do inglés Gas Chromatography/Mass
Spectrometry), cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC, do inglés High Performance
Liquid Cromatography). No entanto, essas técnicas geralmente demandam tempo de
extragdes e etapas de preparo de amostras, equipamentos sofisticados e de alto valor
financeiro (WANG, Su Yan et al. 2021). Vale ressaltar ainda que com a consolidagéo dos
principios da Quimica Analitica Verde, tem crescido a busca pelo desenvolvimento de novos
métodos que sejam ambientalmente amigaveis. Neste sentido a espectroscopia Raman por
intensificacao de superficie (SERS), tem se destacado quanto a sua aplicagdo em anélises
quimicas(LOPEZ-LORENTE, 2021).

A espectroscopia Raman aprimorada por superficie € uma técnica de deteccéo
eficaz, que teve um grande crescimento com o desenvolvimento das ciéncias de materiais
e nanotecnologia (JIANG et al. 2018). E uma técnica que permite a deteccdo estrutural
altamente sensivel de analitos em baixas concentracdes por meio da amplificagcédo de
campos eletromagnéticos gerados pela excitacdo de plasmons de superficie localizada
(SHARMA et al. 2012). O presente artigo tem como objetivo descrever os fundamentos e
aplicagbes da SERS em determinacdes analiticas.

2. FUNDAMENTOS DA ESPECTROSCOPIA RAMAN INTENSIFICADA POR
SUPERFICIE (SERS).

A espectroscopia Raman é uma técnica baseada no movimento vibracional das
moléculas. E considerada uma técnica rapida, eficaz, de baixo custo e ambientalmente
amigavel. Entretanto, apresenta como limitagdo uma baixa sensibilidade na determinacéo
de elementos tracos, que pode ser superado pela aplicacdo de materiais com efeito de
ressonancia plasmdnica de superficie (LSPR, do inglés Localized surface plasmon
resonance) (JONES et al. 2019; WANG, Su Yan et al. 2021).

A espectroscopia Raman intensificada por superficie € uma técnica que reine as
qualidades da espectroscopia Raman, porém neste caso € possivel obter uma amplificagéo
do sinal analitico por meio do efeito de LSPR (JONES et al. 2019; PHILIP; KUMAR, 2022).
Este efeito envolve a oscilagéo coletiva dos elétrons livres em uma nanoparticula metalica
por meio da influéncia da radiagcéo eletromagnética (KRAVETS et al. 2018; PETRYAYEVA;
KRULL, 2011; PHILIP; KUMAR, 2022) conforme mostra a Figura 1.
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Figura 1: Efeito de ressonancia plasmonica de superficie localizada.
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Fonte: Adaptado de Hammond et al. (2014)

Esse movimento de oscilagéo dos elétrons de conducao na nanoparticula desloca os
elétrons emrelacdo ao nucleo, dando origem a uma forga restauradora (atragéo couldmbica),
que permite a formacdo de um campo ressonante dentro da nanoparticula, que leva ao
campo dipolar externo a NP, sendo este o responsavel pelo efeito de aprimoramento ou
intensificacdo do espalhamento Raman (PETRYAYEVA; KRULL, 2011). O campo elétrico
na superficie das nanoparticulas é fortemente aprimorado, fazendo com que moléculas na
vizinhanga apresentem absorcéo intensificada, possibilitando sua aplicacdo em diversos
campos (LUTHER et al. 2011). No entanto, a frequéncia do efeito de ressonancia depende
do tamanho, forma, composicdo e ambiente 6ptico da nanoparticula (KRAVETS et al.
2018). Por isso, diferentes nanomateriais tem sido estudado para a sua devida aplicacéo
no efeito de aprimoramento da SERS.

3. NANOMATERIAIS PLASMONICOS

O estudo do efeito SERS teve seu inicio em 1970, onde observou-se o aumento de
intensidade do espectro Raman por moléculas adsorvidas na superficie de nanomateriais
(KRAJCZEWSKI; AMBROZIAK; KUDELSKI, 2021). A partir de entdo esses nanomateriais
tem sido alvo de diversos estudo do aprimoramento SERS. Houve grande progresso na
producao de nanomateriais plasménicos com alto desempenho, excelente uniformidade,
reprodutibilidade e estabilidade (WANG, Jing et al. 2019).

As nanoparticulas de prata (Ag), ouro (Au) e cobre (Cu), sdo as mais utilizadas
pelo seu alto desempenho no efeito de aprimoramento, sendo o ouro e a prata os mais
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utilizados por serem mais estaveis ao ar (SHARMA et al. 2012). Todavia, embora a prata
apresente melhor LSPR, o ouro é geralmente mais escolhido pela sua maior estabilidade
(PHILIP; KUMAR, 2022). A morfologia da nanoparticula € primordial para um bom contato
entre amostra e o substrato SERS, influenciando significativamente na interagdo com o
comprimento de onda de excitacdo (BUTLER et al. 2015; HUSSAIN; PU; SUN, 2021),
ou seja, dependendo da forma e tamanho da nanoparticula havera maior ou menor
aprimoramento do sinal (PUENTE et al. 2022).

4. ESPECTROSCOPIA SERS APLICADA EM DETERMINAGOES ANALITICAS

Em quimica analitica, especificamente, houve um grande crescimento quanto a
publicacéo de trabalhos desenvolvido em aplicacbes da SERS. Atualmente € considerada
uma das ferramentas mais promissoras para a deteccdo de moléculas e ions tragos
(PARMIGIANI et al. 2022). Em uma pesquisa realizada na base dados Web of Science,
utilizando os termos “SERS” e “Quimica analitica”, verificou-se que, nos ultimos 20 anos
houve um aumento significativo no nimero de artigos de pesquisa nessa area. Esse
aumento corrobora com o potencial de SERS em aplica¢cdes em quimica analitica.

Figura 2: Numero de publicacdes sobre SERS indexadas no Web of Science entre 2003-2022.
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A SERS € amplamente aplicada em monitoramento ambiental, seguranca alimentar e
deteccao de pesticidas devido a sua alta sensibilidade, nivel trago e resposta rapida (ZHOU
etal. 2021). Alguns trabalhos podem ser citados como exemplos desse tipo de estudo, como
a pesquisa desenvolvida por Dowgiallo e Guenther (2019), onde foi avaliado um método
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utilizando nanoparticula de ouro (AuNP) para determinacéo de 21 pesticidas em solugéo e
casca de magé, alcangando limites de detec¢éo variando entre 0,001 a 10 partes por milhao
(ppm). Outro trabalho promissor foi desenvolvido por Huang et al. (2020), onde AuNP com
morfologia em flocos de neve apresentaram grande atividade SERS atingindo limites de
deteccéo na faixa de 3x10° mol L' para solugbes aquosas de rodamina 6G e 1x10®¥mol L™
para pesticidas organofosforados em solugéo aquosa. O mesmo substrato foi aplicado ainda
para analise de paration-metil, fosmet e triazofos em cascas de frutas e vegetais obtendo
baixos limites de detecgédo na ordem de 0,026 ng cm. Al-saadi et al. (2020), sintetizaram
uma AuNP como substrato SERS para determinacdo de procaina em solu¢des aquosas,
exibindo alta sensibilidade e reprodutibilidade. Hassan et al. (2021), desenvolveram uma
plataforma de deteccdo SERS a base de AgNP para detectar niveis de residuos dos
pesticida de metomil, acetamiprida-(AC) e acido 2,4-diclorofenoxiacético-(2,4-D) em cha
verde obtendo limites de detecgéo na faixa de 5,58x10+ a 4,72x10 ugL"'. Um outro método
SERS, utilizando nanoparticulas de prata (AgNP) modificadas, foi desenvolvido por Bi et al.
(2023). Nesse método, gentamicina e tobramicina foram determinados em medicamentos e
carne bovina, alcangando 6timos valores de recuperacdo na faixa de 96% a 103%. Varios
outros trabalhos na literatura tém sido desenvolvido nessa linha de pesquisa, buscando
substratos SERS estaveis, flexiveis, de baixo custo e reprodutivel.

5. PERSPECTIVAS FUTURAS

A espectroscopia Raman intensificada por superficie € uma ferramenta com grande
potencial para diversas aplicagbes em analises quimicas. Por se tratar de uma técnica
rapida, de baixo custo, eficiente e ambientalmente amigavel, tem grande potencial para
ser adotada como um método analitico de rotina. Embora os estudos nessa area tenham
avancado significativamente, ainda existe a necessidade de novas pesquisas, visando a
busca por substratos SERS que sejam sensiveis e reprodutiveis quanto a determinacao de
moléculas e ions tracos. Além disso, novos estudos servirdo para demonstrar o potencial

da SERS como método analitico altamente versatil.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento da industria
quimica propicia sinteses de substancias
com vasta aplicabilidade, desde a industria
farmacéutica, agricola a petrolifera.
Diversas substancias séo cotidianamente
utilizadas pela sociedade, entre estas, as
que apresentam efeitos tdxicos a curto,
médio e longo prazo (AUNG et al., 2021).
A exposicdo via oral, dérmica
ou respiratoria sdo as principais vias de
contato com produtos quimicos (INCA,
2021). Ao

ambientais ao

longo dos anos, agéncias

redor do mundo tém
estabelecido instrumentos de regulacao
que gerenciem o controle de substancias
consideradas prejudiciais ao equilibrio
ambiental, bem como a saude animal e
(GRAZIELI; COLLINS, 2011).
Das quais tem-se a Organizagédo Mundial
WHO), Agéncia
Internacional de Pesquisa do cancer (do

humana

da Salde (do inglés,

inglés, IARC) e a Agéncia de protegdo
Ambiental (do inglés, EPA).
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Os poluentes orgéanicos sao alvos das pesquisas devido ao potencial efeito toxico
a saude, dos quais pode-se ressaltar: os pesticidas organofosforados (OFs) e piretrdides
(PYR), os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs), as N-nitrosaminas (NAs),
ftalatos e o Bisfenol A (BPA). Individualmente, essas substancias possuem mecanismos de
acao que agem por diversas rotas no organismo, e como consequéncia, interrompem ou
comprometem atividades essenciais que ocorrem no corpo humano (TRAN et al., 2020).

As pesquisas voltadas para o desenvolvimento de métodos acurados capazes de
detectarem compostos tdxicos séo amplamente difundidas. Os métodos cromatograficos
sdo amplamente utilizados para analise de material biol6gico, como a urina de gestantes e
leite materno, que sdo importante indicadores para constatarem a presenca de poluentes
organicos no organismo. Essas substancias afetam diretamente o desenvolvimento do feto
por ultrapassarem a barreira placentaria, bem como podem ser transmitidas para bebés
através da amamentacéo (WHEELER et al., 2014).

Dentre os elementos essenciais para esse tipo de analise, tem-se o regulamento
para coleta de amostra, o acondicionamento e pré-tratamento da mesma, condicoes
cromatograficas otimizadas para o(s) analito(s), detector seletivo e preciso, considerando
as propriedade fisicas e quimica das substancias a serem analisadas (SANTOS et al.,
2019a).

2. ASPECTOS TOXICOLOGICOS

Uma modalidade de poluentes ambientais sdo os desreguladores enddcrinos, que
podem afetar a sintese, transporte, biotransformacéo e/ou ligagéo ao receptor de horménios
enddgenos, interrompendo sua fungcdo por meio de mecanismos antiandrogénicos e
estrogénicos (CARLSSON et al.,, 2018; SUNMAN et al., 2019). Tais desreguladores
podem migrar para o meio ambiente a partir de plastificantes, defensivos agricolas, entre
outros (BILA; DEZOTTI, 2007). A figura 1 indica alguns efeitos adversos que os poluentes
orgéanicos podem causar em animais e humanos.
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Figura 1. Efeitos adversos a satde humana associados aos poluentes organicos.
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Como desregulador, o Bisfenol A atua no organismo simulando o hormdnio
estrogénio, e potencializa o risco de tumores dependentes de hormdnio, tais como: o
cancer de mama, de ovario, de prostata, etc (IARC, 2020).Ha muitas evidéncias, através de
estudos in vivo,que tanto Bisfenol A quanto ftalatos causam anomalias no sistema reprodutor
de animais, bem como afetam o desenvolvimento embrionéario destes(SEACHRIST et al.,
2016; SUNMAN et al., 2019).

As pesquisas revelam que o Di-2-etilhexil ftalato (DEHP) é capaz de comprometer o
sistema reprodutivo e sistema homeopéatico, ainda é capaz de gerar alteragbes hepaticas e
tireoidianas (WANG; ZHU; KANNAN, 2019). Estudos realizados em humanos revelam que
dentre os efeitos produzidos pelos ftalatos no organismo estéo, a diminuicdo da qualidade
do esperma, baixo peso ao nascer e comprometimento do desenvolvimento do sistema
reprodutor. As consequéncias da contamina¢ao humana pelos ftalatos suscita preocupacao
da populagdo em geral e foram realizadas pesquisas em individuos susceptiveis, como
mulheres gravidas, lactentes e criangas (JUREWICZ; HANKE, 2011).

Em relacdo aos pesticidas, o clorpirifés, acaricida amplamente utilizado, teve alta
atividade como receptor de estrogénio e androgénio, que sdo importantes horménios do
sistema endbcrino. Ha evidéncias de que o clorpirifés aumentou os niveis de estradiol e
diminuiu os niveis de testosterona (EPA, 2015). Além disso, os OFs devido a estrutura
quimica, inibem irreversivelmente a reacdo do neurotransmissor Acetilcolina com a
enzima Acetilcolinesterase, gerando o acimulo do neurotransmissor no sistema nervoso e
paralisia na comunicacao entre neurdnios, processo conhecido como sindrome colinérgica
(ARAUJO; SANTOS; GONSALVES, 2016; COSTA et al., 2022).

Os HPAs, por serem altamente lipofilicos, sdo capazes de fixarem-se em tecidos
adiposos, sendo que o metabolismo dos HPAs tende a torna-los mais hidrossoluveis, gerando
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intermediarios metabolitos igualmente nocivos ao organismo. Estes sdo considerados
cancerigenos, mutagénicos e teratogénicos (DRWAL; RAK; GREGORASZCZUK, 2019).
Evidéncias indicam que os metabolitos de HPA no organismo de mulheres gestantes
contribuem para ma placentagcdo (FERGUSON et al., 2017).

Por sua vez, as N-nitrosaminas s&o oriundas de uma reagcédo entre uma amina e
um agente nitrosante, como o nitrito, e para exercerem potencial carcinogénico requerem
ativagdo metabdlica (RATH; CANAES, 2009). Tanto HPAs quanto N-nitrosaminas atuam no
sistema enzimatico do citocromo P450, corroborando para disfungdo no metabolismo de
seres Vvivos.

As agéncias internacionais IARC e EPA, baseadas em diversas pesquisas
com ensaios in vivo, determinaram fator de risco pelo potencial cancerigeno de varias
substancias. A tabela 1 indica as substéancias que sdo abordadas no presente trabalho, as

respectivas estruturas quimicas e a classificagéo de risco de cancer.

Tabela 1. Classificagé@o de risco de cancer para substancias organicas.

Substancia Estrutura Quimica Classe IARC® EPA®
(Sigla)

CHs
\
Bisfenol A (BPA) HO@C@OH Fenol 2A C
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CHs
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CHs
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Legenda: HPA- Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos; OFs: Organofosforados; PIR: Piretréides;
NAs: N-nitrosamina.

a: classificagdo da Agéncia Internacional do Cancer (/ARC); 1: Cancerigeno para humanos; 2A:
Provavelmente cancerigeno para humanos; 2B: Possivelmente cancerigeno para humanos; 3:Nao
cancerigeno para humanos. b: classificagcdo EPA; B2: Provavelmente cancerigeno para humanos; C:
Possivelmente cancerigeno para humanos; D: Nao Classificado; N/A: Nao encontrado. Referéncias:
(EPA, 1989, 2015; IARC, 1972, 2015, 2022; USEPA, 2014).

3. ORIGEM E USO

3.1 BPA e Ftalatos

O bisfenol A (BPA) é uma substancia orgéanica com alto volume de produgéo, que
€ amplamente usado na industria para fabricar plasticos de policarbonato (PC). Ambos
os plasticos de PC e resinas a base de BPA sao amplamente aplicadas para a fabricacéo
de embalagens de alimentos e liquidos containers (WHO, 2010). Aplicagdes de PC nao
relacionadas a alimentos incluem brinquedos, chupetas e dispositivos médicos (EFSA,
2010; SEACHRIST et al., 2016).

Com relacdo a exposi¢do de BPA, a principal é por via oral, por meio da lixiviagcao
da substancia para alimentos e bebidas. Por isso, a Administracdo de Drogas e Alimentos
dos Estados Unidos (em inglés, FDA) estipulou como dose segura 50 pg/kg/dia, enquanto
a Autoridade Europeia para a Seguranga Alimentar (do inglés, EFSA) adotou 4ug/kg/dia
como dose segura, a partir de 2015 (GUNDERT-REMY et al., 2017; ZHANG et al., 2017).

Os ftalatos compdem uma classe de substancias quimicas com diversas finalidades.
Esses compostos sdo adicionados em plasticos, conferindo mais maciez e flexibilidade,
dentre os produtos que contém os ftalatos estdo, os brinquedos, mamadeiras, chupetas
infantis e dispositivos médicos. Atualmente, mais de 25 ftalatos sé@o aplicados na industria
para fabricacéo de diversos materiais e produtos (WANG; ZHU; KANNAN, 2019).

3.2 Pesticidas

O uso de agrotodxicos € amplamente difundido desde a descoberta da agéo contra
pragas do DDT na década de 1950. Mesmo apoés as proibicoes de diversos pesticidas, no
Brasil a utilizacdo aumentou significativamente desde o inicio da década de 1990, com
crescimento superior ao de outros grandes produtores agricolas. A fim de combaterem
pragas no cultivo e aumentarem a produgéo de graos, frutos, entre outros produtos, varias
formulagbes contém como principio-ativo OFs ou PYRs (MORAES; FRACALOSSI, 2019).
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Além disso, o potencial toxicolégico dos piretroides, por exemplo, é considerado
menor em relag@o aos organofosforados. Entretanto, o uso indiscriminado nas residéncias
pode culminar na intoxicagdo a longo prazo, uma vez que a deltametrina € o principio ativo
para formulagbes de inseticidas usados no combate de pragas domésticas, bem como
formulacbes de repelentes e demais produtos (IARC, 2020).

3.3 HPAs

Os HPAs sao oriundos da queima de matéria organica, como incéndios florestais,
exaustao de motores e erupgdes vulcanicas, podem ser expelidos no ambiente por estarem
no petréleo, e pertencem a classe de poluentes organicos hidrofébicos (YAN et al., 2021).
Eles estédo no ar, nos alimentos, na agua, na poeira e no solo principalmente em grandes
centros urbanos e, portanto, representam uma exposi¢cao constante de baixo nivel aos
individuos ndo-fumantes via inalagéo, ingestdo e contato dérmico (INCA, 2021).

Para individuos fumantes, a exposi¢éo prolongada potencializa o aparecimento de
cancer e outras doengas, uma vez que um dos constituintes do cigarro € o HPA denominado
Benzo[a]Pireno, classificado no grupo 1 como cancerigeno para humanos. Na alimentacéo,
os HPAs sdo provenientes do processo de defumacgédo de produtos carneos (YU et al.,
2011).

3.4 N-Nitrosaminas

Esses compostos podem ser encontrados em bebidas, alimentos, cosméticos,
farmacos, e amostras bioloégicas como urina e agua (RATH; CANAES, 2009). Os estudos
envolvendo N-nitrosaminas chamaram aten¢édo da comunidade cientifica a partir da década
de 1950, mais precisamente em 1954 quando foi reportado pela primeira vez sobre o
potencial carcinogénico de NDMA (BARNES; MAGEE, 1954).

O risco de cancer das nitrosaminas na agua potavel foi estimado com base no risco
unitario sugerido pelo Sistema Integrado de Informacédo de Risco da EPA dos EUA (do
inglés, IRIS). Por exemplo, os riscos unitarios para NDMA, NDEA, NDPA, NDBA e NPyr sdo
1,40 x 102 ug L', 4,30 x 102 pg L™, 2,00 x 10~ pg L™, 1,60 x 10* ugL'e 6,10 x 105 g
L7, respectivamente (FAN; LIN, 2018). As vias de exposi¢cdo sao dérmica e através da
ingestéo, devido a presencga desses compostos em alimentos, especialmente defumados,
no cigarro, na agua, farmacos e cosméticos (USEPA, 2014).
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4. PRINCIPIOS DE ANALISE

4.1 Métodos de extracdao em Urina e Leite Materno

Para analise de poluentes organicos em amostras complexas como leite materno
e urina, sdo necessarias varias etapas de limpeza e pré-tratamento, a fim de extrair
interferentes e demais compostos na matriz que possam comprometer a veracidade da
analise de substancias-alvo a niveis tragos. Por exemplo, amostras de leite materno
possuem lipideos, carboidratos, proteinas, vitaminas e minerais, a etapa de separacéo
de interferentes & conhecido como clean up (PALACIOS; RASC, 2022). Alguns desses
métodos incluem a Extracdo em fase sélida (do inglés, SPE), a Extracdo em fase liquida
(do inglés, LLE), QUECheRs (do inglés, Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged and Safe),
a hidrélise enzimatica usando a B-glucuronidase/sulfatase, a extragdo liquido-liquido
dispersiva (no inglés DLLE), a microextracao liquido-liquido dispersiva (no inglés DLLME)
e etc (FAN et al., 2017; SANTOS et al., 2019b).

As propriedades fisico-quimicas das moléculas sdo fundamentais para a definicdo
tanto do método de extracdo, quanto das especificacdes cromatogréaficas e o respectivo
detector. Em alguns casos, sdo necessarias mais de uma etapa de tratamento da amostra,
a fim de aumentar a taxa de recuperacgéo de analitos néo polares ou semi-polares (BADUEL
et al., 2015).

Nesse sentido, dois metaboélitos mais comuns da deltametrina e outros piretroides,
foram analisados em 139 amostras de urina de mulheres gravidas brasileiras. Através da
extracdo SPE, foram determinadas por cromatografia liquida acoplada a um espectrometro
de massa triplo quadrupolo (do inglés HPLC-MS/MS), em que constatou-se os Limites de
Quantificacédo (LOQ) de 0,25 e 0,02 ug L' para acido 3-fenoxibenzébico (3-PBA) e acido
4-furo 3-fenoxi benzéico (4-FPBA), respectivamente (FROES-ASMUS et al., 2021).

Um método analitico foi desenvolvido para determinar N-nitrosaminas em amostras
de agua potavel e urina humana em regides de alto indice de cancer de es6fago. Ao analisa-
las usando método de extragcao SPE dispersivo e GC/MS, constatou-se que a 4gua continha
cerca de cinco N-nitrosaminas e em urina apresentava quatro (N-Nitrosodietilamina,
N-Nitrosodibutilamina, N-nitrosopiperidina e N-nitrosodifenilamina) (ZHAO et al., 2019).

Para uma pesquisa realizada na Espanha, foram coletadas dez amostras de leite
materno a fim de analisar o Bisfenol A. Utilizando o método QUECheRs juntamente com
a hidrélise da enzima B-glucuronidase/sulfatase, a analise cromatografica foi através do
HPLC/MS/MS, cujo LOQ foi de 0,1 yg L' (DUALDE et al., 2019). O Método QUECheRs foi
aplicado na analise de 15 HPAs em amostras de leite materno também. O HPA que obteve
maior LOQ, foi o Naftaleno com 89,6 yg L' (ACHARYA et al., 2019).

A figura 2 indica as principais etapas que englobam a extracdo do tipo QUECheRs,
que é resultado da utilizagédo de sais numa etapa conhecida como salting out e limpeza com
o SPE dispersivo. O QUECheRs € muito utilizado em analise de amostras biolégicas e as
possibilidades de sistemas cromatograficos a gas ou liquido.
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Figura 2. Esquema de extracdo aplicada para analise de amostras bioldgicas.
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Legenda: Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (do inglés, HPLC), acopladas ao Espectrémetro de
Massas (do inglés MS) ou conjugado ao Quadrupolo Triplo (do inglés, MS/MS) ou ultravioleta (UV).
A cromatografia a gas (do inglés, GC) também é aplicada para separacéo de substancias, usando o

detectores e MS ou MS/MS, ou ainda, a lonizagdo de Chama (do inglés, FID).

Os avangos em métodos de extragdo incluem a miniaturizagdo das andlises, o
desenvolvimento e sintese de materiais compativeis e especificos para interagirem com
os analitos-alvo, e como consequéncia, a separagao de interferentes na matriz (ZHANG et
al., 2018).

4.1 Validacao de métodos cromatograficos

Avalidagéo de um método engloba parédmetros de desempenho como: planejamento
e otimizacdo de experimentos, seletividade, exatiddo, limite de detecgéo, faixa linear
de trabalho, limite de quantificagdo, robustez etc. Com efeito, as analises de dados
estatisticamente embasam a veracidade da proposta desenvolvida para o (s) analito (s)
(BRITO et al., 2003).

Aimportancia da validacao de métodos para analise de poluentes organicos colabora
com a regulamentacgéo dos paises, no que se refere a avaliagéo de riscos para a populagéao.
Por exemplo, EPA dos Estados Unidos descreve o biomonitoramento de BPA com relacdo
a concentracdo presente na urina de mulheres norte-americanas com idade entre 16 e

49 anos. Por exemplo a diminuicdo dos valores de concentracéo foi estatisticamente
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significante, considerando dados de 2003-2004 (média de 3 pyg L") a 2015-2016 (média de
1 ug L") (EPA, 2023).

5. CONCLUSAO

O monitoramento de poluentes organicos em amostras de leite materno ou urina de
gestantes tém despertado interesse de pesquisadores, visto que tratam-se de amostras
nao-invasivas e pelos efeitos nocivos dessas substancias para o desenvolvimento de fetos
e bebés. Porém, tem-se como desafios na pesquisa a busca por métodos de extragdo
ainda mais eficazes, considerando a complexidade das matrizes devido a composicao; a
precisdo do método analitico capaz de detectar e quantificar analitos em concentragoes
extremamente baixas. Além disso, a obtencdo das amostras através da participacdo de

doadoras voluntarias que colaborem com as pesquisas dessa natureza.
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1. INTRODUCAO

A quimica verde surgiu nos Estados
Unidos na década de 1990, como um
novo campo cientifico, e desde entdo os
paises europeus tém implementado leis
mais avancgadas sobre tecnologias verdes
(CHEN et al., 2020).
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Nos ultimos anos, devido a demanda por mudangas importantes no processo de
sintese de materais que gerem menos residuos nocivos, diferentes processos e novos
esquemas de reacao foram desenvolvidos, com o objetivo de minimizar a carga de residuos
quimicos para o meio ambiente (SOLTYS et al., 2021; SALEM et al., 2022). A quimica
verde € novo campo de estudos e j& esta envolvida em grandes areas, como a novas
formas de sintese (usando catalisadores) a substituicao de solventes organicos tradicionais
(em particular, o uso de CO, supercritico) e reagentes de fontes renovaveis (SOLTYS et
al., 2021).

As novas formas de sintese tem proporcionado a producdo de materiais em escala
nanométrica, com pelo menos duas de suas dimensdes na faixa de 1 a 100 nm, que
apresentam melhores propriedades fisicas, quimicas, fendmenos e atividades bioldgicas,
atribuidos em grande parte a sua dimenséao (SHNOUDEH et al., 2019). Esses nanomateriais
tém sido comumente obtidos por métodos fisicos e quimicos. Porém, fatores como o
consumo de tempo e energia e a exigéncia do uso de produtos quimicos perigosos como
agentes estabilizadores e de nivelamento dessas particulas na sintese por esses métodos
convencionais, tém sido considerados (SHAFEY, 2020).

Neste contexto, o uso recente de moléculas ativas em sistemas biol6gicos naturais,
como bactérias, leveduras, algas e fungos ou extratos de folhas, flores, raizes e sementes
de diversas plantas na sintese de nanomateriais tem mitigado restricdbes dos métodos
convencionais, visto que a sintese verde é uma opcao ecoldgica e considerada menos
toxica (YING et al., 2022; RUTTKAY-NEDECKY et al., 2019).

Assim, serdo abordados neste capitulo, uma breve contextualizagdo historica da
sintese verde articulada com a quimica verde; a minimizagao de residuos e uso de fontes
renovaveis como principios basicos da obtengédo de nanoparticulas verdes; e, por fim, os
desafios atuais na proposi¢cao de mecanismos reacionais e na produc¢ao de nanoparticulas

em escala industrial.

2. SINTESE VERDE: UM BREVE HISTORICO

Para compreender a busca por rotas sintéticas ecoeficientes, precisa-se entender
que antes houve uma demanda por mudancas importantes no modo de producéo utilizado
para a obtencao de produtos que gerassem menos ou nenhum residuo nocivo a natureza.
Nesse contexto, nas décadas de 1980 e 1990 diversas terminologias para processos
ambientalmente seguros dentro da quimica surgem, como quimica limpa, quimica
ambiental, quimica verde, quimica benigna e quimica sustentavel (LINTHORST, 2010).

A terminologia Quimica Verde tem sido a mais utilizada, sendo conceituada e
definida pela primeira vez no inicio da década de 1990, ha aproximadamente 33 anos
(COLLINS, 1997). Definida como a invencgao, projeto e aplicagdo de produtos quimicos
e processos para diminuir ou evitar a utilizacdo e geracdo de substancias nocivas a
trabalhadores e consumidores (KULSHRESHTHA, 2015; ANASTAS; WARNER, 1998). Com
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isso, importantes programas criados surgem, como o US Presidential Green Chemistry
Challenge Awards em 1995 (UNITED STATES, 1996), o Green Chemistry Institute com
fundacao em 1997 (FORUM, 1999), e a publicagéo do primeiro volume da Green Chemistry
da Royal Society of Chemistry em 1999 (CLARK, 1999).

Nesse viés, foram definidos Os Doze Principios da Quimica Verde em 1998 por
Paul Anastas e John Warner (Figura 1) que busca a eficiéncia nos processos quimicos,
desde a escolha da matéria prima a obtengéo do produto final, bem como no planejamento
do processo para a minima geragdo de residuos com toxicidade associada (ANASTAS;
EGHBALI, 2010).

Dentro desse contexto surge a Sintese Verde que esta relacionada a processos de
sintese que devem utilizar plantas, micrébios, biopolimeros e residuos como biocomponente
ativo, além de baixo consumo energético e reagente menos toxicos (BOLADE; WILLIAMS;
BENSON, 2020). Segundo Khalaj et al. (2020) o termo Sintese Verde ganhou forca em
2009, seguido de Biossintese em 2010, evidenciando uma tendéncia para reagentes
ambientalmente seguros.

Além disso, surge a demanda por rotas que abordam os principios da quimica verde
no campo da nanotecnologia, area interdisciplinar relacionada a inveng¢do, manipulagcao
e utilizagdo de materiais com pelo menos duas de suas dimensdes menores que 100 nm
(JADOUN et al., 2021).

Figura 1.0s 12 Principios da Quimica Verde.

Economia
de atomos Economia
Prevencao 2 e stomos
o Desenho de
Quimica produtos

segura seguros

Solventes e
Monitoramento auxiliares mais

para prevenc¢do seguros

da poluicdo 1 1

Eficiéncia

Produtos energética

> renovaveis de
Catalise matéria-prima
formacao de
derivados

Fonte: Adaptado de SILVA JUNIOR et al. (2022).
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O conceito foi introduzido por Richard Feynman no encontro anual da American
Physical Society (APS) realizado em 1959 (FEYNMAN, 1960), sendo cunhado pelo
professor Norio Taniguchi, da Tokyo Science University, em 1974 para explicar a producéo
exata de materiais (TANIGUCHI, 1974) em escala atdmica ou molecular que evoluiu com
a inovagao cientifica no século XXI (JADOUN et al., 2021). Em 1998, um artigo sobre
a sintese de esferas hibridas de silica-polimero em nanoescala, se tornou o cerne para
nanossistemas hibridos com componentes estruturais inorganicos e organicos (CARUSO;
CARUSO; MOHWALD, 1998) .

Assim, a sintese de nanoparticulas (NPs) usando-se dos principios da quimica
verde demonstra diversas vantagens em relacdo aos métodos convencionais, como
a seguranca no manuseio e na diminuicdo de contaminantes no ambiente (MONDAL;
ANWESHAN; PURKAIT, 2020). Propriedades Unicas estao atreladas as nanoparticulas,
sendo relacionadas ao tamanho especifico, forma, composicéo, maior area de superficie
em relacdo ao volume e pureza de constituintes individuais, além de varias rotas sintéticas
de obtencado, de modo que os métodos fisicos e quimicos sdo bastante caros e levam a
geracédo de subprodutos todxicos, diferentes das rotas biol6gicas ou biogénicas, onde o
mecanismo envolvido & conhecido como sintese verde de nanoparticulas (RANA; YADAV;
JAGADEVAN, 2020).

Pode-se citar também vantagens e caracteristicas importantes como a dupla
utilidade do componente ativo natural, como o extrato, podendo agir como agente nivelador
e capeador (MONDAL; ANWESHAN; PURKAIT, 2020). Os autores apontam também que a
sintese verde de nanoparticulas tem tido maior atencéo nas pesquisas dos Ultimos anos,
com uma rota econémica e ecologicamente correta. E, por fim, Rahman e colaboradores
(2022) abordam que nos ultimos dez anos, tém sido observados progressos desde a
sintese verde a inUmeras aplicagées no campo de nanoparticulas hibridas.

Observa-se assim, um cenario que abre espacgo para inUmeras pesquisas futuras,
pois as propriedades potencializadas desses materiais em nanoescala atraem a atencéo de
pesquisadores que buscam materiais tecnologicos, e amigaveis da natureza, com a menor
geracao de residuos secundarios, tornando-se o mais préximo possivel da sustentabilidade.

3. PRINCIPIOS BASICOS DA SINTESE VERDE DE NANOPARTICULAS: USO
DE FONTES RENOVAVEIS

As NPs sdo de particular importancia devido as suas propriedades, como grande
area especifica em relagdo ao volume, versatilidade e estabilidade térmica (ABDELGHANT
et al., 2018).

Ha um numero consideravel de estudos voltados a sintese de metais em nanoescala
empregando os métodos fisicos e quimicos, porém existem certos deméritos no uso desses
métodos convencionais (HUSTON et al., 2021). O consumo de energia, o uso de produtos
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quimicos perigosos como agentes estabilizadores e de nivelamento das nanoparticulas
tem impulsionado um numero consideravel de estudos voltados ao emprego de sintese
biol6gica ou biossintese (SALEM et al., 2021).

Diferentes fontes biolégicas que contém compostos bioativos proporcionam a
formacédo de nanoparticulas mais estaveis (VIJAYARAM al., 2023, KULKARNI et al., 2023).
A sintese usando micro-organismos, por exemplo, como fungos e bactérias, pode ocorrer de
forma intra ou extracelularmente (SALEM et al., 2021). Os fungos sdo secretores altamente
eficazes de enzimas extracelulares, a membrana plasmatica desse microrganismo atua no
encapsulamento, além dessas enzimas serem de facil obtengéo proporcionando produgéo
em larga escala (CHAUHAN et al., 2022).

Entre as diferentes fontes verdes, os vegetais sdo amplamente utilizados na
sintese de NPs. As plantas sao autétrofos e produtores priméarios da cadeia alimentar,
produzem grande biomassa no meio ambiente e sdo conhecidos por seus ricos metabdlitos
secundarios que atuam como excelentes agentes estabilizadores e capeadores (YING et
al., 2022).

Varias espécies vegetais podem ser usadas na complexacdo, polimerizacéo,
processos de capeamento e estabilizagdo na sintese de nanoparticulas de 6xidos e na
reducdo e consequente estabilizagdo de nanoparticulas metdlicas durante a sintese
(ROCHA et al., 2021; ROCHA, 2020). Os extratos vegetais, obtidos por diferentes solventes
sendo a agua mais utilizada, sdo misturados com as solugdes de precursores diferentes
condigcbes de reacgdo (SINGH et al., 2018). Parametros como temperatura, pH, concentragéo
de sais precursores, tipos e concentracao de fitoquimicos afetam a estabilidade e a taxa de
formacéo de NPs, e ainda direcionam a morfologia das nanoparticulas fabricadas (SOLTYS
et al., 2021)

Compostos biologicamente ativos encontrados em planta devido a presenca de
grupos funcionais sao capazes de reduzir, complexar e polimerizar os ions mais rapidamente
do que bactérias ou fungos (SUMANTH et al., 2020). Os metabdlitos secundarios como
flavonoides, alcaloides, terpenoides e os polissacarideos bioativos, vitaminas e acidos
organicos presentes no extrato vegetal ou nos tecidos vegetais estéo entre os fitoquimicos
essenciais, sdo 0s responsaveis pela biorreducdo e estabilizacdo além de direcionarem a
forma e o tamanho das NPs (SOME et al., 2020). Sendo assim, as plantas e seus derivados
S80 recursos renovaveis para a sintese verde de nanoparticulas e, portanto, esta € uma
abordagem considerada sustentavel (DIKSHIT et al., 2021).

4. SINTESE VERDE NO SECULO XXI: PROPOSICOES E DESAFIOS

4.1 Mecanismos reacionais para a sintese verde utilizando extratos de plantas

Propor um mecanismo de reagd@o na sintese verde, a partir de extratos brutos
de plantas apresenta desafios significativos devido a complexidade das biomoléculas
presentes nesses extratos. Os extratos brutos de plantas sdo uma fonte rica e diversificada

de compostos orgéanicos, como alcaloides, flavonoides, terpenoides, entre outros. Essas
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biomoléculas podem ter uma série de interagbes complexas e potenciais reatividades,
0 que torna a determinacdo precisa de um mecanismo de reacdo bastante desafiador
(NGUYEN et al., 2022).

Além disso, as interacbes entre as biomoléculas presentes nos extratos brutos
podem ser complexas e interdependentes. Uma molécula pode interagir com varias
outras e influenciar as reag¢des quimicas que ocorrem. Portanto, compreender e descrever
adequadamente as etapas do mecanismo de reacdo requer um estudo cuidadoso e
detalhado das interagbes entre as biomoléculas presentes nos extratos brutos (BHATTARALI;
ZAKER; BIGIONI, 2018).

Outra dificuldade é estabelecer a seletividade e eficiéncia da reacdo desejada na
presenca de outros componentes presentes nos extratos brutos. As biomoléculas presentes
podem ter efeitos inibidores ou cataliticos na reagcdo em questao, o que pode influenciar o
resultado final. Identificar as condigbes ideais para realizar a reagdo com alta seletividade e
eficiéncia, levando em consideragéo as interagées complexas dos componentes presentes
nos extratos brutos, requer estudos cuidadosos e otimizagcdo das condi¢cbes de reacéo
(NGUYEN et al., 2023).

No entanto, na literatura, é possivel encontrar propostas de mecanismos reacionais,
como o trabalho de D’Souza et al. (2021). No estudo, os pesquisadores propuseram
um mecanismo para a sintese de nanoparticulas de 6xido de magnésio (MgO), a partir
de acidos tanicos presentes em extratos vegetais. Nesse processo, os acidos tanicos
interagem com os sais de nitrato de magnésio da solugdo precursora, resultando na
formagédo de um complexo estavel conhecido como Mg-Acido tanico. Posteriormente, esse
complexo foi submetido a calcinagéo de 400-600°C, levando a decomposigao térmica dos
acidos tanicos propostos, proporcionando uma compreensao mais clara do processo de
sintese das nanoparticulas. A Figura 2 ilustra visualmente as etapas descritas na proposta
de mecanismo dos autores.

No trabalho de Supin e Vasundhara (2023), eles ndo propuseram um mecanismo
exato de formacédo do d6xido de zinco a partir das folhas de Neem e Eucalyptus, apenas
apresentaram de forma sucinta como os fitoquimicos funcionalizados (fenois, taninos e
flavonoides) auxiliaram na formagéo desse 6xido. No estudo relatam que ao quelar esses
fitoquimicos, os ions metélicos de zinco (Zn?*) podem ser separados dos componentes
anidnicos e reduzidos a formas mais estéveis e a ligacdo do grupo funcional OH com os

ions metalicos resulta na formacdo de Zn(OH),, indicada pela cor verde intensa. Outros

2
grupos funcionais, como cetona e aldeido, também podem participar do processo de
sintese. Sendo o Zn(OH), estabilizado passa por nucleagéo, crescimento e secagem em
estufa de ar quente, formando um precipitado amarelo-alaranjado.

Portanto, os desafios na elaboragcéo de mecanismos de reacéo para a sintese verde
utilizando extratos de plantas apresentam suas complexidades e multiplas interacdes

que vem sendo aos poucos desvendadas em escala laboratorial. Nesse topico foram
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apresentados dois mecanismos propostos para a sintese de nanoparticulas de 6xidos
metalicos. Todavia, existem na literatura mecanismos melhor estabelecidos para a sintese
de nanoparticulas metalicas. Por fim, os desafios aqui apresentados se estendem e
ganham maior propor¢céo quando se pensa na produ¢éo dessas nanoparticulas em escala

industrial.

Figura 2. Mecanismo reacional da formag&o do MgO.
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Fonte: Adaptado D’Souza et al. (2021).

4.2 Desafios para a producao em escala industrial
A sintese verde, como abordagem para a quimica sustentavel, enfrenta varias
probleméticas ao buscar implementar processos quimicos mais amigaveis ao meio

ambiente em larga escala.
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Um dos principais desafios da sintese verde é a escalabilidade dos processos.
Embora muitos métodos promissores tenham sido desenvolvidos em laboratérios, nem
todos podem ser facilmente adaptados para a produgéo em larga escala. E essencial garantir
que as rotas sintéticas sejam eficientes e vidveis para produzir quantidades significativas
do produto final, mantendo os beneficios ambientais (BANDEIRA et al., 2021). A otimizagéo
de reacdes, o uso de catalisadores adequados e a escolha de matérias-primas renovaveis
séo aspectos criticos a serem considerados nesse contexto.

Outro desafio é a economia de matéria-prima. Essa rota de sintese busca reduzir a
dependéncia de recursos ndo renovaveis, promovendo o uso de matérias-primas renovaveis
sempre que possivel. No entanto, a disponibilidade e a sustentabilidade dessas matérias-
primas em grande escala podem ser limitadas. Encontrar fontes alternativas de matérias-
primas e desenvolver estratégias de reciclagem e reutilizagcdo sédo elementos fundamentais
para resolver a problematica do uso em escala industrial da sintese verde (BANDEIRA et
al., 2021). Essas abordagens, aliadas a investimentos em pesquisa e desenvolvimento,
colaboraga@o entre setores e incentivos governamentais, podem impulsionar a transicao
para uma industria quimica mais sustentavel e reduzir o impacto ambiental dos processos
quimicos. Como afirmado por Anastas e Warner (1998), “a sintese verde é um campo
emergente que busca incorporar principios ambientais diretamente no projeto, fabricacéo
e uso de produtos quimicos”. Portanto, & essencial continuar avangando nessa diregdo
para alcancar uma indUstria quimica mais sustentavel e minimizar o consumo de recursos
naturais.

Desse modo, o gerenciamento de residuos € outra problematica enfrentada pela
sintese verde em larga escala. A produg¢do em grande volume pode resultar em quantidades
significativas de residuos, que podem ser prejudiciais a0 meio ambiente se ndo forem
tratados adequadamente. A sintese verde busca minimizar a geragéo de residuos por meio
de rotas sintéticas mais eficientes e seletivas, além de promover a reciclagem de residuos
e a utilizagdo de subprodutos como matéria-prima em outros processos. No entanto, o
desenvolvimento de métodos de reciclagem eficientes e economicamente viaveis ainda é
um desafio (MURCIA et al., 2023, LIU; XIE; SHENG, 2022).

Além das questdes técnicas, aspectos econdmicos e regulatorios também séo
desafios para a sintese verde em larga escala. Os processos e produtos sustentaveis
devem ser competitivos em termos de custo e desempenho em relagcéo as alternativas
convencionais, para que sejam amplamente adotados pela industria. Além disso,
regulamentacdes ambientais e normas de seguranga devem ser consideradas para garantir
a conformidade legal e o cumprimento das exigéncias do mercado (PATWARDHAN et al.,
2018).

Apesar das problematicas enfrentadas, a sintese verde continua a avancar,
impulsionada pela necessidade de abordagens mais sustentaveis na industria quimica.
Com esforgos continuos de pesquisa e desenvolvimento, é possivel superar esses desafios
e promover a implementagéo bem-sucedida da sintese verde em larga escala, contribuindo
para um futuro mais sustentavel.
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5. CONSIDERAGCOES FINAIS

A sintese verde de nanoparticulas tem se tornado uma metodologia alternativa
sustentavel, de relativo baixo custo, eficiente e menos poluente. Sua histéria é alicercada
na Quimica Verde e nos avancgos tecnoldgicos dos processos de sintese e preparacao de
materiais solidos.

As metodologias alternativas apresentam grandes desafios e, ndo é diferente com
a sintese verde, que apresenta, dentre outros desafios, a proposicdo de mecanismos
reacionais para obtenc&o de nanoparticulas de metais e seus 6xidos. Esses mecanismos
sdo cada vez mais dificeis, quanto mais complexa for a composi¢cdo quimica da matriz
orgénica precursora. Nesse sentido, faz necessario a determinacdo dos constituintes
presentes na matriz do substrato biolégico utilizado.

A rota verde também enfrenta a problematica no gerenciamento de residuos. A
producdo em larga escala pode resultar em quantidades significativas de residuos,
que podem ser prejudiciais a0 meio ambiente se nao forem destinados ou tratados
adequadamente.

No entanto, sabe-se que ha uma grande contribuicdo dessa metodologia verde para
a producédo de nanomateriais em larga escala para diversas aplicagdes, mas sem perder de
vista os cuidados com o volume de matéria-prima requerida e de residuos gerados.
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1. INTRODUCAO

Os contaminantes emergentes
(CEs) formam um grupo de poluentes
quimicos que podem provocar efeitos
nocivos a saude de seres humano e
ao meio ambiente, sendo consideradas
matérias orgénicas altamente complexas
(CHENG et al., 2021). De maneira geral,
os CEs incluem produtos farmacéuticos,
produtos de
disruptores endécrinos, antibiéticos, entre
outros (BO; SHENGEN; CHANG, 2016).
Os CEs estdo presentes em niveis muito

cuidados pessoais,

baixos e a sua detecgdo ndo é simples.
Alguns contaminantes persistem no meio
ambiente e ficam por muito tempo. Em
estudos realizados anteriormente foram
encontrados mais de trinta tipos de CEs em
aguas residuais tratadas e nao tratadas,
agua doce, aguas pluviais agricolas e
urbanas (CHENG et al., 2021).

Pesquisas da Pés-graduagao: Quimica em Foco - Amazoénia Legal, Biodiversidade e

Desenvolvimento Sustentavel

Capitulo 17

200


http://lattes.cnpq.br/6983165980341102

CEs séo introduzidos em ambientes aquaticos por varias rotas como a descarga
direta de aguas residuais brutas, hospitais, estacbes de tratamento de aguas residuais
industriais, por lixiviamento de aterros sanitarios, entre outros (TRAN; REINHARD; GIN,
2018). Alguns CEs, como produtos farmacéuticos e de cuidados pessoais, atuam como
desreguladores enddcrinos, que sdo compostos capazes de alterar as fungdes normais
dos horménios, provocando uma variedade de efeitos a satude (EPA, 2023; NILSEN et al.,
2019).

Portanto, estudos relacionados a remogdo desses contaminantes em diferentes
compartimentos ambientais sdo de interesse de muitos pesquisadores. O uso de novos
materiais, levando-se em consideracdo uma metodologia sustentavel e de baixo custo séo
normalmente alvos de pesquisas. Nesse contexto, destaca-se o uso de biocarvdo para
remogao de contaminantes emergentes do meio ambiente. O biocarvdo € um material de
carbono poroso produzido para as mais diferentes aplica¢des, principalmente pela sua
excelente capacidade de adsorgéo de compostos organicos e inorganicos. O biocarvéo leva
vantagem em relagéo a outros adsorventes, pois é considerado um adsorvente sustentavel
e econOmico (JHA et al., 2023). Aléem disso, a inclusdo de propriedades magnéticas no
biocarvao possibilitam uma separacao eficiente do adsorvente da matriz em estudo. Desta
forma, este capitulo visa descrever as principais caracteristicas do uso de biocarvéo para
remog¢do de contaminantes emergentes em amostras ambientais.

2. CONTAMINANTES EMERGENTES (CEs)

O desenvolvimento de técnicas analiticas mais sensiveis revelou a presenca
de contaminantes emergentes (ECs, do inglés Emerging contaminants) em diferentes
compartimentos ambientais, o que vem despertando o interesse para essa problematica
(PURI; GANDHI; KUMAR, 2023).

Os ECs formam um grupo diversificado de compostos com composi¢éo quimica
complexa, como produtos farmacéuticos e de cuidados pessoais, filtros UV, drogas ilicitas,
pesticidas, entre outros (VELEZ et al.,, 2019). Em suma, trata-se de contaminantes que
estdo presentes no ambiente em concentracbes muito baixas, mas ainda assim séo
considerados nocivos a salude de animais e seres humanos. Sao compostos que ja foram
utilizados por varios anos, mas néo tinhamos conhecimento sobre efeitos adversos e novas
substéncias que estdo surgindo com o avanco tecnologico.

A presenca de CEs no meio ambiente esta relacionada ao desenvolvimento da
industria, urbanizacdo desordenada, atividades de saude, agricultura e transporte, onde
incluem uma gama de substancias produzidas pelo homem e que sdo consideradas
indispensaveis para sociedade (VASILACHI et al., 2021). Como sao substancias
amplamente utilizadas pelos seres humanos, estas estdo sendo introduzidas de forma
continua no ambiente aquatico (LOPEZ-ORTIZ et al., 2018).

Foi realizada uma pesquisa na base de dados Scopus (Figuras 1-3), com o uso
da palavras-chave “emerging contaminants” entre os anos de 2018-2022. O algoritmo
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de busca utilizado foi: TITLE-ABS-KEY (Emerging contaminants) AND (LIMIT-TO
(PUBYEAR,2022) OR LIMIT-TO (PUBYEAR,2021) OR LIMIT-TO (PUBYEAR,2020) OR
LIMIT-TO (PUBYEAR,2019) OR LIMIT-TO (PUBYEAR,2018).

A busca revelou um total de 7361 resultados, onde verifica-se um aumento
progressivo no nimero de publicagdes ao longo dos anos (Figura 1).

Figura 1- Numero de publicagdes durante os ultimos cinco anos (2018-2022). De acordo com pesquisa
realizada na base de dados Scopus com o uso da palavra-chave “emerging contaminants”
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No ranking de paises com maiores numeros de publicagdes estdo a China com um
total de 1713, Estados Unidos com 1328 e india com 911 publicagdes. O Brasil aparece na
quinta posicao no numero de publicagdes, totalizando 511 (Figura 2).

Figura 2- Ranking de paises como maiores nimeros de publicagbes. De acordo com pesquisa
realizada na base de dados Scopus com o uso da palavra-chave “emerging contaminants”.
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A pesquisa demonstra, ainda, os principais paises/territorios que mais publicam
sobre a tematica dos contaminantes emergentes (Figura 3), com destaque para Ciéncia
Ambiental (38,89%), Quimica (13,8%) e Engenharia Quimica (9,8%).

Figura 3- Principais paises/territérios que mais publicam sobre a tematica dos contaminantes
emergentes. De acordo com pesquisa realizada na base de dados Scopus com o uso da palavra-chave
“emerging contaminants”.
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Os dados representados na Figuras 1, 2 e 3 evidenciam a importéncia e preocupacao
de pesquisadores sobre a tematica “contaminantes emergentes”. E importante ressaltar
que a pesquisa filtrou resultados dos Gltimos quatro anos, levando-se em consideragéo a
plataforma utilizada, ou seja, o0 niumero encontrado ainda é muito inferior a realidade de
artigos ja publicados. O que demonstra o quanto o assunto € atual e merece destaque para
0s pesquisadores e sociedade.

3. METODOS PARA REMOGCAO DE CONTAMINANTES EMERGENTES

Os principais métodos para remo¢do de CEs da &gua incluem o microbiano,
eletroquimico, adsorgao, processo de membrana e de oxidagéo quimica (CHENG et al.,
2021). A técnica de adsorcao é considerada promissora para o tratamento de agua, em
virtude da sua natureza universal, operacdo simples e baixo custo, com capacidade de
remocado de poluentes organicos de até 99,9% (ALI; ASIM; KHAN, 2012). O processo
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de adsorcédo € um fendmeno de interacao de superficie (ZBAIR; BENNICI, 2021), onde
segundo Shahid et al., (2021) s&do utilizados adsorventes para adsorver determinados
contaminantes (adsorvato) por meio de forgas intermoleculares. O mecanismo de adsor¢céo
envolve interacdes -1, forcas de Van der Waals, atracéo eletrostética e outras interfaces
hidrofébicas. Dentre as principais vantagens da adsorcéo temos o esquema operacional
simplificado, baixo custo e ampla disponibilidade de adsorventes (SOPHIAA.; LIMA, 2018).
E comum na literatura estudos relacionados a aplicacdo de diferentes adsorventes para

remoc¢ao de contaminantes emergentes conforme destacado na Figura 4.

Figura 4- Categorias de adsorventes usados para remogao de contaminantes emergentes.
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Fonte: Adaptado de Vasilachi et al., 2021

Portanto, diferentes métodos ja foram otimizados para redugdo dos impactos
causados pelos CEs, porém, na maioria dos casos, ha a necessidade de uso de
equipamentos sofisticados, reagentes de alto custo e técnicas laboriosas. Sendo assim,
a busca por materiais inovadores, de baixo custo e ambientalmente amigaveis sdo os
principais alvos de investigacdes dos pesquisadores mundialmente. Nesse contexto, o uso
de biocarvao (do inglés biochar) é considerado uma alternativa viavel para usos ambientais,
devido a sua alta area superficial especifica, alta capacidade de adsor¢éo, capacidade de
troca i6nica e microporosidade (UDAY et al., 2022).

4. BIOCARVAO

O biocarvdo é um subproduto formado a partir de uma grande quantidade de
matéria organica (biomassa), quando esta & aquecida em atmosfera limitada de oxigénio
(SRIVATSAV et al., 2020). O biocarvao pode ser preparado por diferentes técnicas, como
o método hidrotérmico, gaseificacdo e pirdlise (QIAN et al., 2015), porém, a pir6lise é
considerada o processo mais utilizado (AMALINA et al., 2022). Durante a pir6lise a biomassa

Pesquisas da Pés-graduagao: Quimica em Foco - Amazoénia Legal, Biodiversidade e Capitulo 17
Desenvolvimento Sustentavel

204



€ convertida em trés produtos: bio-6leo, biogas e biocarvdo (MATRAPAZI; ZABANIOTOU,
2020).

No processo de obtencdo do biocarvao por pirdlise, ocorre a decomposicado da
biomassa por influéncia do aumento da temperatura em ambientes com baixa concentracédo
de oxigénio (MANYA; AZUARA; MANSO, 2018). Entre os tipos de pir6lise, pirdlise lenta e
pirdlise rapida, a pir6lise lenta é amplamente aplicada pois favorece a produgéo eficiente
do material (AL ARNI, 2018; KAN; STREZOV; EVANS, 2016; QIAN et al., 2015), onde o
biocarvao obtido é rico em atomos de carbono.

O biocarvao rico em carbono e apresenta uma excelente capacidade de adsorgéao,
0 que permite a remoc¢éo de contaminantes organicos e inorganicos de aguas residuais
(AMBAYE et al., 2021). Para Tan e colaboradores (2015), com relagdo as propriedades
especificas do biocarvao, pode-se destacar sua estrutura porosa, grande area superficial
especifica, componentes minerais e grupos funcionais de superficie enriquecidos,
tornando-o0 um adsorvente adequado para remogédo de poluentes em solu¢des aquosas
Caracteristicas como ser um material sustentavel, de baixo custo e de facil producéo, tem
dado grande visibilidade ao biocarvao (ELAIGWU et al., 2014; QIAN et al., 2015). Outro
ponto crucial & que o biocarvao pode ser obtido a por diferentes fontes de biomassas, como
residuos agricolas, residuos florestais, estercos e residuos provenientes de processos
alimenticios (GUPTA et al., 2022; SUTAR; PATIL; JADHAV, 2022). O biocarvao é também
considerado uma alternativa para amenizar os problemas de emissé@o de gases do efeito
estufa ja que o processo de producdo acontece em uma atmosfera limitada de oxigénio
impedindo a formagé&o de gas carbonico (CO,). Essas qualidades tem atraindo a atengéo de
pesquisadores para estudos na area de producao e aplicagdo em tratamentos ambientais
(ENAIME et al., 2020).

5. BIOCARVAO MAGNETICO

Apesar da eficiéncia de adsor¢éo e propriedades especiais do biocarvao, problemas
como o tamanho pequeno das particulas, capacidade de separagédo e reutilizagdo do
material ap6és a adsor¢ao dos CEs da agua séo problemas que precisam ser solucionados
(LI et al., 2020).

O biocarvao magnético (BCM) € um material composto de biocarvao carregado com
particulas magnéticas, onde incorpora as propriedades do biocarvao e propriedades de
separacdo magnética, logo o material € facilmente removido do meio aquoso (Yl et al.,
2020). Segundo FENG e colaboradores (2021), trés tipos de precursores magnéticos séo
utilizados para preparacao do BCM: 6xidos de ferro, sais de metais de transi¢cdo e minérios
de ferro naturais. Como o sal de metal de transicdo ndo € magnético por si sé, este precisa
de uma reac¢do quimica de precipitacao ou reacéo de redugéo térmica para transforma-los
em uma substancia magnética. Segundo os mesmos autores, atualmente, existem quatro
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métodos mais utilizados para preparagdo do BCM: impregnacgéo-pir6lise, coprecipitacao

quimica, solvotérmica e coprecipitagdo redutora.

.

Na impregnacgéo-pir6lise, a biomassa é impregnada na solugdo precursora
magnética e, posteriormente, esta é colocada em ambiente sem ou limitado de
oxigénio para tratamento térmico.

Na coprecipitagdo quimica, o biocarvéo € disperso na solugéo precursora mag-
nética e, em seguida deixa-se cair uma solugdo alcalina na solu¢éo, onde ocor-
re uma precipitagcdo magnética na superficie do biocarvéo.

No método solvotérmico, a mistura contendo o biocarvao e precursores magné-
ticos é colocada em uma autoclave a 100-300 °C. Normalmente sao adiciona-
dos aos métodos solvotérmicos redutores, sais alcalinos e surfactantes.

No método de coprecipitagcdo redutora ocorre a adi¢do de uma solugcéo mista de
sal de ferro e biocarvao, onde o Fe®** e Fe?* é reduzido a ferro de valéncia zero
e depositado na superficie do biocarvao. A Figura 5 resume os métodos citados.
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Figura 5- Diagrama esquematico dos principais métodos de preparo do biocarvdo magnético
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O uso de BCM para remediacao ambiental € uma alternativa promissora, pois o
preparo é simples e diversificado, como visto na Figura 5, além disso é rapido, econdémico e
ecologicamente correto, em virtude, principalmente, da separacéo eficiente do adsorvente
da amostra aquosa.

6. Usos gerais do biocarvao e perspectivas

A busca por materiais para remocao eficientes de contaminantes emergentes em
diferentes compartimentos ambientais € sem ddvida uma preocupacéo atual que merece
destaque mundial, em decorréncia principalmente dos efeitos nocivos que estes causam
ao meio ambiente e seres humanos. Porém, atualmente, o material precisa apresentar
caracteristicas significativas que vao além da eficiéncia de remocao de determinados
contaminantes, como métodos de preparo rapidos, de baixo custo e ambientalmente
amigaveis. O biocarvao une todas essas caracteristicas e, portanto, vem se tornando um
material promissor para as mais diferentes finalidades.

Nos dias atuais, varios autores buscam ainda mais melhorias para o biocarvao,
como aumento da area superficial especifica e porosidade, com ativagcao quimica ou fisica,
uso de biocarvdo magnético, entre outros. Em todos os casos, € notéria a preocupacgéo
de pesquisadores em proporcionar melhorias ao biocarvdo e utiliza-lo em pesquisas
relacionadas ao meio ambiente.

REFERENCIAS

AL ARNI, S. Comparison of slow and fast pyrolysis for converting biomass into fuel. Renewable Energy,
vol. 124, p. 197-201, 1 Aug. 2018. https://doi.org/10.1016/j.renene.2017.04.060.

ALl 1.; ASIM, M.; KHAN, T. A. Low cost adsorbents for the removal of organic pollutants from wastewater.
Journal of Environmental Management, vol. 113, p. 170-183, 30 Dec. 2012. https://doi.org/10.1016/j.
jenvman.2012.08.028.

AMALINA, F.; RAZAK, A. S. A.; KRISHNAN, S.; ZULARISAM, A. W.; NASRULLAH, M. A comprehensive
assessment of the method for producing biochar, its characterization, stability, and potential applications
in regenerative economic sustainability — A review. Cleaner Materials, vol. 3, 1 Mar. 2022. https://doi.
org/10.1016/j.clema.2022.100045.

AMBAYE, T. G.; VACCARI, M.; VAN HULLEBUSCH, E. D.; AMRANE, A.; RTIMI, S. Mechanisms and
adsorption capacities of biochar for the removal of organic and inorganic pollutants from industrial
wastewater. International Journal of Environmental Science and Technology, vol. 18, no. 10, p.
3273-3294, 1 Oct. 2021. https://doi.org/10.1007/s13762-020-03060-w.

BO, L.; SHENGEN, Z.; CHANG, C.-C. Emerging Pollutants - Part II: Treatment. Water Environment
Research,vol.88,n0.10,p.1876—1904,3Sep.2016.https://doi.org/10.2175/106143016x14696400495857.

CHENG, N.; WANG, B.; WU, P.; LEE, X.; XING, Y.; CHEN, M.; GAO, B. Adsorption of emerging
contaminants from water and wastewater by modified biochar: A review. Environmental Pollution, vol.
273, 15 Mar. 2021. https://doi.org/10.1016/j.envpol.2021.116448.

Pesquisas da Pés-graduagao: Quimica em Foco - Amazoénia Legal, Biodiversidade e Capitulo 17
Desenvolvimento Sustentavel

208


https://doi.org/10.1016/j.renene.2017.04.060
https://doi.org/10.1016/j.jenvman.2012.08.028
https://doi.org/10.1016/j.jenvman.2012.08.028
https://doi.org/10.1016/j.clema.2022.100045
https://doi.org/10.1016/j.clema.2022.100045
https://doi.org/10.1007/s13762-020-03060-w
https://doi.org/10.2175/106143016x14696400495857
https://doi.org/10.1016/j.envpol.2021.116448

ELAIGWU, S. E.; ROCHER, V.; KYRIAKOU, G.; GREENWAY, G. M. Removal of Pb2+ and Cd2+ from
aqueous solution using chars from pyrolysis and microwave-assisted hydrothermal carbonization of
Prosopis africana shell. Journal of Industrial and Engineering Chemistry, vol. 20, no. 5, p. 3467-3473,
25 Sep. 2014. https://doi.org/10.1016/j.jiec.2013.12.036.

ENAIME, G.; BACAOUI, A.; YAACOUBI, A.; LUBKEN, M. Biochar for wastewater treatment-conversion
technologies and applications. Applied Sciences (Switzerland), vol. 10, no. 10, 1 May 2020. https://doi.
org/10.3390/app10103492.

FENG, Z.; YUAN, R.; WANG, F.; CHEN, Z.; ZHOU, B.; CHEN, H. Preparation of magnetic biochar and its
application in catalytic degradation of organic pollutants: A review. Science of the Total Environment,
vol. 765, 15 Apr. 2021. https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2020.142673.

GUPTA, M.; SAVLA, N.; PANDIT, C.; PANDIT, S.; GUPTA, P. K.; PANT, M.; KHILARI, S.; KUMAR, Y.;
AGARWAL, D.; NAIR, R. R.; THOMAS, D.; THAKUR, V. K. Use of biomass-derived biochar in wastewater
treatment and power production: A promising solution for a sustainable environment. Science of the
Total Environment, vol. 825, 15 Jun. 2022. https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2022.153892.

JHA, S.; GAUR, R.; SHAHABUDDIN, S.; TYAGI, |. Biochar as Sustainable Alternative and Green
Adsorbent for the Remediation of Noxious Pollutants: A Comprehensive Review. Toxics, vol. 11, no. 2, 1
Feb. 2023. https://doi.org/10.3390/toxics11020117.

KAN, T.; STREZOV, V.; EVANS, T. J. Lignocellulosic biomass pyrolysis: A review of product properties and
effects of pyrolysis parameters. Renewable and Sustainable Energy Reviews, vol. 57, p. 1126-1140, 1
May 2016. https://doi.org/10.1016/j.rser.2015.12.185.

LI, X.; WANG, C.; ZHANG, J.; LIU, J.; LIU, B.; CHEN, G. Preparation and application of magnetic biochar
in water treatment: A critical review. Science of the Total Environment, vol. 711, 1 Apr. 2020. https://doi.
org/10.1016/j.scitotenv.2019.134847.

LOPEZ-ORTIZ, C. M.; SENTANA-GADEA, |.; VARO-GALVAN, P. J.; MAESTRE-PEREZ, S. E.; PRATS-
RICO, D. Effect of magnetic ion exchange (MIEX®) on removal of emerging organic contaminants.
Chemosphere, vol. 208, p. 433-440, 1 Oct. 2018. https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2018.05.194.

MANYA, J. J.; AZUARA, M.; MANSO, J. A. Biochar production through slow pyrolysis of different biomass
materials: Seeking the best operating conditions. Biomass and Bioenergy, vol. 117, p. 115-123, 1 Oct.
2018. https://doi.org/10.1016/j.biombioe.2018.07.019.

MATRAPAZI, V. K.; ZABANIOTOU, A. Experimental and feasibility study of spent coffee grounds upscaling
via pyrolysis towards proposing an eco-social innovation circular economy solution. Science of the Total
Environment, vol. 718, 20 May 2020. https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2020.137316.

NILSEN, E.; SMALLING, K. L.; AHRENS, L.; GROS, M.; MIGLIORANZA, K. S. B.; PICO, Y,
SCHOENFUSS, H. L. Critical review: Grand challenges in assessing the adverse effects of contaminants
of emerging concern on aquatic food webs. Environmental Toxicology and Chemistry, vol. 38, no. 1,
p. 46-60, 1 Jan. 2019. https://doi.org/10.1002/etc.4290.

PURI, M.; GANDHI, K.; KUMAR, M. S. Emerging environmental contaminants: A global perspective on
policies and regulations. Journal of Environmental Management, vol. 332, 15 Apr. 2023. https://doi.
org/10.1016/j.jenvman.2023.117344.

Pesquisas da Pés-graduagao: Quimica em Foco - Amazoénia Legal, Biodiversidade e Capitulo 17
Desenvolvimento Sustentavel

209


https://doi.org/10.1016/j.jiec.2013.12.036
https://doi.org/10.3390/app10103492
https://doi.org/10.3390/app10103492
https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2020.142673
https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2022.153892
https://doi.org/10.3390/toxics11020117
https://doi.org/10.1016/j.rser.2015.12.185
https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2019.134847
https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2019.134847
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2018.05.194
https://doi.org/10.1016/j.biombioe.2018.07.019
https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2020.137316
https://doi.org/10.1002/etc.4290
https://doi.org/10.1016/j.jenvman.2023.117344
https://doi.org/10.1016/j.jenvman.2023.117344

QIAN, K.; KUMAR, A.; ZHANG, H.; BELLMER, D.; HUHNKE, R. Recent advances in utilization of biochar.
Renewable and Sustainable Energy Reviews, vol. 42, p. 1055-1064, 2015. https://doi.org/10.1016/.
rser.2014.10.074.

SHAHID, M. K.; KASHIF, A.; FUWAD, A.; CHOI, Y. Current advances in treatment technologies for
removal of emerging contaminants from water — A critical review. Coordination Chemistry Reviews, vol.
442, 1 Sep. 2021. https://doi.org/10.1016/j.ccr.2021.213993.

SOPHIA A, C.; LIMA, E. C. Removal of emerging contaminants from the environment by adsorption.
Ecotoxicology and Environmental Safety, vol. 150, p. 1-17, 15 Apr. 2018. https://doi.org/10.1016/j.
ecoenv.2017.12.026.

SRIVATSAV, P.; BHARGAV, B. S.; SHANMUGASUNDARAM, V.; ARUN, J.; GOPINATH, K. P;
BHATNAGAR, A. Biochar as an eco-friendly and economical adsorbent for the removal of colorants
(Dyes) from aqueous environment: A review. Water (Switzerland), vol. 12, no. 12, 1 Dec. 2020. https://
doi.org/10.3390/w12123561.

SUTAR, S.; PATIL, P.; JADHAV, J. Recent advances in biochar technology for textile dyes wastewater
remediation: A review. Environmental Research, vol. 209, 1 Jun. 2022. https://doi.org/10.1016/].
envres.2022.112841.

TAN, X.; LIU, Y.; ZENG, G.; WANG, X.; HU, X.; GU, Y.; YANG, Z. Application of biochar for the removal
of pollutants from aqueous solutions. Chemosphere, vol. 125, p. 70-85, 1 Apr. 2015. https://doi.
org/10.1016/j.chemosphere.2014.12.058.

TRAN, N. H.; REINHARD, M.; GIN, K. Y. H. Occurrence and fate of emerging contaminants in municipal
wastewater treatment plants from different geographical regions-a review. Water Research, vol. 133, p.
182-207, 15 Apr. 2018. https://doi.org/10.1016/j.watres.2017.12.029.

UDAY, V.; HARIKRISHNAN, P. S.; DEOLI, K.; ZITOUNI, F.; MAHLKNECHT, J.; KUMAR, M. Current
trends in production, morphology, and real-world environmental applications of biochar for the
promotion of sustainability. Bioresource Technology, vol. 359, 1 Sep. 2022. https://doi.org/10.1016/.
biortech.2022.127467.

VASILACHI, I. C.; ASIMINICESEI, D. M.; FERTU, D. |.; GAVRILESCU, M. Occurrence and fate of
emerging pollutants in water environment and options for their removal. Water (Switzerland), vol. 13, no.
2, 2 Jan. 2021. https://doi.org/10.3390/w13020181.

VELEZ, V. P. P.; ESQUIVEL-HERNANDEZ, G.; CIPRIANI-AVILA, I.; MORA-ABRIL, E.; CISNEROS, J. F.;
ALVARADO, A.; ABRIL-ULLOA, V. Emerging contaminants in trans-American waters. Revista Ambiente
& Agua, v. 14, 2019 https://doi.org/10.4136/ambi-agua.2436

Y1, Y.; HUANG, Z.; LU, B.; XIAN, J.; TSANG, E. P.; CHENG, W.; FANG, J.; FANG, Z. Magnetic biochar
for environmental remediation: A review. Bioresource Technology, vol. 298, 1 Feb. 2020. https://doi.
org/10.1016/j.biortech.2019.122468.

ZBAIR, M.; BENNICI, S. Survey summary on salts hydrates and composites used in thermochemical
sorption heat storage: Areview. Energies, vol. 14, no. 11, 1 Jun. 2021. https://doi.org/10.3390/en14113105.

Pesquisas da Pés-graduagao: Quimica em Foco - Amazoénia Legal, Biodiversidade e Capitulo 17
Desenvolvimento Sustentavel

210


https://doi.org/10.1016/j.rser.2014.10.074
https://doi.org/10.1016/j.rser.2014.10.074
https://doi.org/10.1016/j.ccr.2021.213993
https://doi.org/10.1016/j.ecoenv.2017.12.026
https://doi.org/10.1016/j.ecoenv.2017.12.026
https://doi.org/10.3390/w12123561
https://doi.org/10.3390/w12123561
https://doi.org/10.1016/j.envres.2022.112841
https://doi.org/10.1016/j.envres.2022.112841
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2014.12.058
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2014.12.058
https://doi.org/10.1016/j.watres.2017.12.029
https://doi.org/10.1016/j.biortech.2022.127467
https://doi.org/10.1016/j.biortech.2022.127467
https://doi.org/10.3390/w13020181
https://doi.org/10.4136/ambi-agua.2436
https://doi.org/10.1016/j.biortech.2019.122468
https://doi.org/10.1016/j.biortech.2019.122468

ESQUISAS DA
O GRADUACAD:
QUIMICA EM FOCO

AMAZONIA LEGAL, BIODIVERSIDADE
E DESENVOLVIMENTO SUSTENTAVEL

® www.atenaeditora.com.br
X contato@atenaeditora.com.br
@atenaeditora

Bl www.facebook.com/atenaeditora.com.br

Doutorado
em Quimica
Associagao IFMA-UFMA

Q\tena

Editora

Ano 2024



il
D

N

05

QUIMICA EM FOCO

AMAZONIA LEGAL, BIODIVERSIDADE
E DESENVOLVIMENTO SUSTENTAVEL

@® www.atenaeditora.com.br
X contato@atenaeditora.com.br
@atenaeditora

Bl www.facebook.com/atenaeditora.com.br

Doutorado
em Quimica
Associagao IFMA-UFMA

UISAS DA

GRADUACAD

Ano 2024



