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O e-book: “Quimica: qualidade, produtividade e inovacdo” é constituido
por seis capitulos de livros, a saber: j) experimentagcéo no ensino de quimica; ii)
producao de nanoparticulas de prata com atividade antimicrobiana; iii) obtencao
de catalisadores atémicos a base de nitreto de carbono; iv) anélise de crisina
em Passiflora caerulea empregando o método QUEChERS e deteccao por
HPLC-DAD; v) quantificagdo de cobre em amostras de sedimentos utilizando a
espectroscopia de absorcao atdbmica e; vi) influéncia da adicéo do lodo biolégico
na atividade microbiana e em residuos de pesticida no cultivo do tomate.

O primeiro capitulo investigou a utilizagdo de uma oficina pedagogica
intitulada “Fabricacdo de geleia para banho” como forma de contextualizar o
processo de ensino-aprendizagem em quimica. Os autores concluiram que a
experimentacgéo cientifica facilitou o processo de contextualizacdo de diferentes
temas abordados em quimica, bem como o processo de ensino-aprendizagem
na mesma ciéncia.

O capitulo 2 avaliou a sintese de nanoparticulas de prata (AgNPs) utilizando
fungos endofiticos da espécie Penicillium spp. a partir de um caldo fermentado
contendo 1 mL de AgNO, (1mM), bem como sua atividade antimicrobiana.
Os resultados apontaram que o processo de sintese de AgNPs, a partir de
organismos biol6gicos sdo ecologicamente mais sustentaveis e oferecem bons
resultados. O terceiro capitulo apresentou uma revisdo da literatura em relagédo
a utilizag&o de nitreto de carbono grafitico (3-C,N,) como suportes para obtengéo
de catalisadores atdmicos. Os autores concluiram que inUmeros trabalhos séo
reportados na literatura, que apontam que o g-C_N, possui caracteristicas que o
tornam atrativo e com um enorme potencial de aplicacéo.

O capitulo 4 analisou a viabilidade de aplicacdo de um método
QUEChERS e quantificagdo por meio de HPLC-DAD do flavonoide crisina
encontrado no maracuja (Passiflora caerulea). Os resultados apontaram que
o0 método apresenta simplicidade e eficacia, possuindo elevada viabilidade
para aplicacdo. Os autores apontam uma grande lacuna a ser preenchida com
estudos de outras partes do maracuja (folhas, verdes e maduras, polpa e casca
verde e madura) do flavonoide em estudo. Além disso, a utilizagdo do HPLC-
DAD como instrumentacdo analitica aumenta ainda mais sua viabilidade, visto
que se encontra presente em grande parte dos laboratérios que trabalham com
cromatografia liquida.

O quinto capitulo investigou a concentragcdo de cobre em amostras
provenientes de sedimentos do canal de drenagem pluvial do municipio de
Pelotas/RS utilizando a técnica de Espectroscopia de Absorcdo Atdmica
(EAA). Os resultados apontaram um limite de quantificacdo de 0,3 mg/kg e de

deteccdo de 0,1 mg/kg o que evidencia a disposicdo inadequada de residuos
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solidos provenientes de lixo doméstico, em especial os eletroetrénicos. Por fim,
o capitulo 6 avaliou a influéncia do uso de lodo biolégico proveniente de uma
ETE (industria de arroz) na concentragéo residual do pesticida tebuconazol e na
atividade microbiana do solo empregado no cultivo de tomate. Os pesquisadores
concluiram que o uso do lodo aumenta a qualidade do solo e, consequentemente,
a atividade microbiana, ndo sendo observado nenhuma mudanca significativa na
concentragdo residual do pesticida investigado.

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

livros, capitulos de livros e artigos cientificos.

Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua
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RESUMO: O Programa Internacional de
Avaliacdo de Estudantes (PISA) &€ um
estudo realizado a cada trés anos e informa
o0 desempenho dos estudantes na faixa dos
15 anos em leitura, matematica e ciéncias
objetivando melhorar a qualidade da
aprendizagem. Verificou-se em 2015, que
menos de 1% dos estudantes brasileiros
atingiu os niveis mais elevados da escala
de proficiéncia em ciéncias. Ja os exames
realizados em 2019 e 2022, apontam que
o Brasil obteve um resultado para a area
de ciéncias abaixo da média mundial da
OCDE. A experimentagdo surge como
uma opg¢do complementar no ensino de
ciéncias para amenizar essa problematica,
pois é um exemplo de metodologia
ativa, que apresenta a Quimica como
uma ciéncia experimental, necessitando
dessa abordagem pratica para melhor
compreensao dos fendbmenos. O trabalho
propde a fabricacao de geleia para banho
no formato de oficina pedagogica, com
0s ingredientes: goma xantana; glicerina;
lauril, agua, nipaguard, corante e esséncia
de maracuja. E possivel abordar, no Ensino
Médio, temas como polaridade, solugdes,
saponificagcdo, entre outros. Logo, a quimica
€ apresentada como um instrumento
facilitador da vida em sociedade pois o aluno
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sabera a fungéo de cada ingrediente podendo ajustar as medidas para sua necessidade além
de usar materiais de baixo custo e facil acesso.
PALAVRAS-CHAVE: geleia para banho, experimentagé@o, cosméticos, metodologias ativas.

ABSTRACT: The Program for International Student Assessment (PISA) is a study carried
out every three years and reports on the performance of 15-year-old students in reading,
mathematics and science with the aim of improving the quality of learning. In 2015, less
than 1% of Brazilian students reached the highest levels of the science proficiency scale.
The 2019 and 2022 exams show that Brazil’s results in science are below the OECD world
average. Experimentation has emerged as a complementary option in science teaching to
alleviate this problem, as it is an example of active methodology, which presents chemistry
as an experimental science, requiring this practical approach for a better understanding of
phenomena. The work proposes the manufacture of bath jelly in the format of an educational
workshop, using the following ingredients: Xanthan Gum; Glycerin; Lauryl and Water. It is
possible to address topics such as polarity, solutions, saponification, among others, in high
school. Chemistry is presented as an instrument that facilitates life in society because students
will know the function of each ingredient and can adjust the measurements to their needs, as
well as using low-cost materials that are easily accessible.

KEYWORDS: bath jelly, experimentation, cosmetics, active methodologies.

INTRODUCAO

O PISA é o Programme for International Student Assessment, ou seja, Programa
Internacional de Avaliagdo de Estudantes e tem como objetivo estudar o desempenho dos
estudantes de 15 anos de 38 paises e outros paises colaboradores ao redor do mundo
em matematica, leitura e ciéncias, que fazem parte da Organizacao para a Cooperagéo e
Desenvolvimento Econémico (OCDE) (PORTO, 2024). Os resultados permitem que cada
pais estime os conhecimentos e as habilidades de seus estudantes, em comparagdo com
os de outros paises; aprenda com as politicas e praticas aplicadas em outros lugares; e
formule suas politicas e programas educacionais visando a melhoria da qualidade e da
equidade dos resultados de aprendizagem (BRASIL, 2020).

Este evento ocorre a cada 3 anos e desde 2000 ja ocorreram 8 edicoes e o Brasil
participou de todas elas. Constatou-se que em 2015, menos de 1% dos estudantes
brasileiros atingiu os niveis mais elevados da escala de proficiéncia em ciéncias. A edicéo
mais recente, de 2022, teve a participacdo de 690.000 estudantes de 81 paises e no Brasil
a prova foi realizada por 10.798 estudantes de 599 escolas. Tanto a edi¢cdo de 2022 quanto
a anterior de 2019, apontam que o Brasil obteve um resultado para a area de ciéncias
abaixo da média mundial da OCDE (BRASIL, 2020).

Este resultado negativo apresentado pelos estudantes brasileiros em varias edi¢des
deste exame pode ser devido ao forte carater tradicional do ensino de Quimica na educagéo
basica, com poucas ou nenhum uso de metodologias ativas, como a experimentacéo
(PORTO, 2024).

Quimica: Qualidade, produtividade e inovagao tecnoldgica Capitulo 1



A analise dos dados do PISA s6 reforca a necessidade de novos rumos para a
educacao bésica néo sé no ensino da quimica, mas de todas as disciplinas presentes no
bloco de ciéncias da natureza.

A experimentagdo surge como uma opg¢ao complementar no ensino de ciéncias para
amenizar essa problematica, pois € um tipo de metodologia ativa, que apresenta a quimica
como uma ciéncia experimental. As referidas aulas facilitam a constru¢do do conhecimento
por meio da pratica e valorizam a participacao dos alunos, incentivando a reflexédo e analise
dos conceitos estudados, estimulando a curiosidade e despertando a criticidade.

Diante disso, a preocupacao deste capitulo do presente livro desdobra-se em
duas dire¢cdes. Numa delas, oferece-se uma alternativa relacionada a produg¢éo de uma
geleia para banho e, na outra, discute-se uma alternativa pedagogica para impulsionar sua
popularizagdo a partir do ensino da Quimica (a0 mesmo tempo em que busca fortalecer
esse ensino como instrumento de desenvolvimento da cidadania).

O trabalho divide-se em sete segdes, além desta introdugdo. A proxima apresenta
uma abordagem teorica sobre os geis. A segunda secéo trata de aspectos da funcdo de
limpeza do sab&o. A terceira discute como a experimentagéo é abordada na BNCC. A sec¢édo
quarta indica os materiais e 0 método proposto para producgdo. A quinta se¢céo resume 0s
resultados, a sexta levanta algumas discussdes e a sétima e Ultima conclui o capitulo.

A QUIMICA POR TRAS DAS GELEIAS COSMETICAS

O gel é um sélido aparentemente, pois possui uma estrutura sélida tridimensional
que envolve a fase liquida, juntamente com algum grau de elasticidade. E formado por
uma dispersao coloidal, em que a fase dispersa apresenta-se no estado liquido, e 0 meio
dispersante no estado solido. Basicamente, os geis se comportam como solido e liquido,
dependendo do nivel de cisalhamento (PADWAL, M. B., 2021).

A geleia alimenticia, que & um gel natural, participa da histéria humana desde as
mais antigas civilizagdes, sendo utilizada para a preservacdo de alimentos e para fins
medicinais. Apesar de ndo se ter registros exatos sobre onde surgiu a geleia, acredita-
se que o0s primeiros a produzi-la foram os povos antigos do Oriente Médio, tendo relatos
também de que havia receitas de sua produ¢do na Roma e Grécia antigas, cozinhando-se
frutas junto com mel e especiarias originarias da india (OLIVEIRA, L., 2018).

A producéo de geleia se intensificou e popularizou com a descoberta do aglcar, pois
as pessoas comecgaram a substituir o mel pelo agucar, sendo o periodo das Cruzadas o
marco histérico para tal popularizagéo, pois nelas os soldados traziam esse novo ingrediente
para o Ocidente. Entretanto, pelo fato do agUcar ser muito mais caro, as geleias passaram
a ser privilégio apenas dos nobres e da realeza (FREYRE, G., 2007).

Os geis cosméticos e dermatoldgicos séo dispersdes semi-solidas que se liquefazem

ao contato com a pele, deixando uma camada fina ndo gordurosa, e séo obtidos por mistura
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de materiais naturais ou sintéticos na agua ou mistura de solventes em um processo
chamado de geleificag@o. Esse processo € utilizado néo apenas para a formagéo de geis,
mas também para melhorar a absorg¢ao de agua, efeitos espessantes, fixagéo de particulas,
e estabilizar emulsdes e espumas (PEREIRA, J. F., 2019).

Ageleia de banho proposta pelo presente trabalho pode ser produzida artesanalmente
a partir de uma mistura de materiais, sendo eles: goma xantana; glicerina; lauril liquido;
agua; nipaguard; esséncia; corante. Sendo estes cinco primeiros reagentes essenciais e
estes dois ultimos para fins apenas decorativos.

A Goma Xantana € um biopolimero (polimero natural) produzido em processos
fermentativos por micro-organismos do género Xanthomonas espécie X. campestris,
sua estrutura consiste em uma cadeia principal de (1,4) B-D-glicose com estrutura muito
parecida a da celulose, como mostra a figura 1 (SOBENE G. J., 2015). Este polissacarideo
hidrossoluvel € um aditivo alimentar utilizado em diversos produtos, principalmente como
agente espessante, emulsificante e estabilizante. Na industria cosmética, € muito utilizada
para encorpar produtos como cremes, hidratantes e shampoo, servindo como agente
espessante e mantendo a uniformidade do produto (PEREIRA, J. F., 2019).
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. OH
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Figura 1 - Estrutura quimica da Goma Xantana.
Fonte: NUSSINOVITCH A.

A Glicerina (Figura 2a), ou Glicerol, € um composto organico liquido, incolor e
viscoso, presente em praticamente todos os déleos e gorduras de origem animal e vegetal.
A Glicerina esta presente em diversos produtos cosméticos, pois ela possui propriedades,
umectantes, lubrificantes e higroscopicas, entdo quando dissolvida em agua e combinada
a outros materiais, promove funcdes benéficas de hidratacdo e maciez em produtos para a
pele ou cabelo (BEATRIZ, A., 2011).
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O Lauril Eter Sulfato de Sédio (Figura 2b), o lauril liquido, € um tensoativo suave
responsavel por reduzir a tensdo superficial da agua, permitindo que ela interaja mais
facilmente com outras substancias (BARBOSA, A. B., 1995). Também é um agente de
limpeza com um alto poder espumdgeno (formacdo de espumas), sendo assim, muito
utilizada em produtos higiénicos, tais como sabonetes, shampoo, creme de barbear, entre
outros, possuindo alta funcdo desengordurante e a propriedade de limpar a pele levando
mais espuma aos produtos de banho. Este surfactante € uma substancia quimica organica,
podendo ser apresentado na forma liquida com a estrutura de Lauril Eter Sulfato de Sédio
e pode ser encontrado na sua forma mais usual como um pé branco s6lido com a estrutura
de Lauril Sulfato de Sodio (Figura 2c) (FELIPE, L. O., 2017).

HO/Y\OH

OH
(a)
O\s/o\/\o/\/\/\/\/\/\

RSV
Na o O
(b)
o
|
/\/\/\/\/\/\O/S\\O- Na*
(e}

(c)

Figura 2 — Estrutura quimica da Glicerina (a), Lauril Eter Sulfato de Sédio (b) e Lauril Sulfato de Sédio
(c). Elab: autora.

A agua mineral tera a funcdo de hidratar e dar maior volume a consisténcia da
geleia, dissolvendo também a glicerina, permitindo-a desempenhar suas devidas fungoes.
Quando o produto estiver sendo produzido com a adi¢cdo de agua, deve-se adicionar o
conservante nipaguard a sua composicao (LANINGAN, R. S., 2002). Ele caracteriza-se
por ser um agente antimicrobiano, composto por propanodiol (Figura 3a), acido benzoico
(Figura 3b) e Sorbitan Caprylate (Figura 3c).
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Figura 3 — Representacdo da estrutura quimica do propanodiol (a), acido benzoico (b) e Sorbitan
Caprylate (c). Elab: autora.

As esséncias sdo compostos organicos aromaticos presentes em flores, frutas,
especiarias, entre outros, e sdo responsaveis por atribuir fragrancia ao produto. Esses
compostos aromaticos podem ser do tipo natural ou sintético, sendo extraidos em forma
de bleos essenciais por meio de processos laboratoriais como, por exemplo, destilagdo por
arraste a vapor. Os corantes, assim como as esséncias, podem ser naturais ou sintéticos,
e possuem a finalidade apenas decorativa para os produtos, para dar uma cor mais
apresentavel ao produto.

O FUNCIONAMENTO DO SABAO E SUA AGCAO DE LIMPEZA

Atualmente, o uso de sabdes para a limpeza € algo tdo comum que as pessoas nem
param para pensar sobre como exatamente ele funciona e o porqué ao combinar-se com
a agua eles tém essa capacidade de remover os diferentes tipos de sujeiras encontrados
no dia a dia, e o porqué apenas o uso de agua nao é o bastante para a remocao de tais
sujeiras. Isso ocorre pois algumas dessas sujeiras possuem natureza apolar, como, por
exemplo, os 6leos, enquanto a agua possui natureza polar, ndo sendo capaz de interagir
com essas substancias apolares (BARBOSA, A. B., 1995).

O sabéo é capaz de interagir com substancias de ambas as naturezas, tanto polares
quanto apolares, pois sua estrutura é dividida em uma parte apolar e outra polar. Dessa
maneira, ocorre a formagéo de micelas, onde moléculas de gordura ficam encapsuladas
por moléculas de sabdo em um processo chamado de emulsificagdo, como mostra a figura
4. Os sabbes sdo substancias tensoativas, isto €, diminuem a tensao superficial formada
entre dois liquidos. Desta forma, a agua e as gorduras deixam de ter a capacidade de se
manterem separadas, o que faz com que os sabdes sejam instrumentos muito Uteis para a
limpeza em geral no cotidiano (BARBOSA, A. B., 1995).
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Figura 4 — Esquema representativo de uma micela. Elab: autora.

A reacdo de saponificacdo é aquela em que ocorre a formagédo de sabéo, sendo
caracterizada pela reagéo entre um éster e uma base forte, em meio aquoso (Figura 5a).
Os produtos dessa reagédo consistem em um alcool e um sal orgénico, que é o sabdo
desejado. A representagdo da estrutura quimica de um sal orgéanico que caracteriza o
sabao, considerando a trioleina como principal componente do 6leo de soja, é apresentada
na Figura 5b. Em geral, a reagé@o de saponificagcdo é realizada utilizando-se esteres obtidos
a partir de acidos graxos, pois esses acidos possuem cadeias longas, que seréo a parte
apolar dos sabdes obtidos ao final de todo o processo (BORGES, R., 2021).

,.C —CHZ—(i,Hz

(0] A "Na*
A S O'Na
R-G R™G RG  + 3NaOH 3R—C\\/ * HO/Y\OH
O O O 0 OH
Glicerideo Base Sal de acido graxo Glicerol
(gordura) (sabao) (glicerina)
(a)
(0]

Figura 5 — Esquema representativo de uma reagéo de saponificacao (a) e de um sal orgénico organico
(sabao) (b). Elab: autora.

Quimica: Qualidade, produtividade e inovagao tecnoldgica Capitulo 1



A EXPERIMENTACAO E A BNCC

As Ciéncias da Natureza possuem uma grande necessidade de se comprovar suas
teorias, sendo estas testadas a partir de experimentos e a Quimica, dentre todas, é a Ciéncia
mais experimental que existe. Portanto, torna-se essencial a utilizacdo de laboratérios e
realizacéo de experimentos para promover o ensino de Quimica na educacao basica, fazendo
com que a Quimica deixe de ser um contetdo tao abstrato e se torne mais “palatavel” aos
alunos, sendo a experimenta¢éo um instrumento incentivador para o aprendizado.

Na Base Nacional Comum Curricular (BNCC), que é um documento de carater
normativo e referéncia nacional para a formulacdo dos curriculos dos sistemas e redes de
ensino na Educacéo Basica, mostra-se importante a utilizacdo de metodologias ativas no
ensino, tal como a experimentacgdo. Isso é evidente quando trata-se da organizacao dos
curriculos do Ensino Médio a partir da oferta de diferentes itinerarios formativos levando-se
em consideragao os 4 eixos estruturantes definidos pela BNCC.

Os itinerarios visam garantir a apropriacdo de métodos cognitivos e a utilizagao
de metodologias que promovam o protagonismo juvenil. No ensino de Quimica, podemos
relacionar 0 uso da experimentacdo aos seguintes eixos estruturantes organizados pelos
itinerarios formativos:

“I — investigacao cientifica: supde o aprofundamento de conceitos fundantes das
ciéncias para a interpretacdo de ideias, fenébmenos e processos para serem utilizados
em procedimentos de investigacdo voltados ao enfrentamento de situagbes cotidianas
e demandas locais e coletivas, e a proposicdo de intervengdes que considerem o
desenvolvimento local e a melhoria da qualidade de vida da comunidade;

Il — processos criativos: supbéem o uso e o aprofundamento do conhecimento
cientifico na construgéo e criacdo de experimentos, modelos, protétipos para a criacéo
de processos ou produtos que atendam a demandas para a resolu¢gdo de problemas
identificados na sociedade” (BRASIL, 2018, p.478).

A dimenséo investigativa das Ciéncias da Natureza necessita ser ressaltada no
Ensino Médio, acercando os estudantes dos procedimentos e instrumentos de investigacao,
por exemplo: detectar problemas, elaborar questdes, verificar informag¢des ou variaveis
significativas, levantar e avaliar hipéteses, criar argumentos e explicacdes, escolher e
usar instrumentos de medida, programar e fazer atividades experimentais e pesquisas de
campo, relatar, julgar e informar conclusdes e desenvolver agdes de intervencéo, com base
na analise de dados e informacdes referentes as tematicas da area (BRASIL, 2018).

A abordagem investigativa também deve permitir o protagonismo dos estudantes na
aprendizagem e na aplicacdo de processos, praticas e procedimentos, com base nos quais
o conhecimento cientifico e tecnolégico é construido. Nessa etapa da escolarizagao, ela
deve ser desencadeada a partir de desafios e problemas abertos e contextualizados, para
incentivar a curiosidade e a criatividade na elaboracao de procedimentos e na procura por
explicagdes de cunho tedrico e/ou pratico (BRASIL, 2018).
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MATERIAIS E METODO PROPOSTO

O presente trabalho propde uma oficina com enfoque demonstrativo para ser
realizada em algum evento escolar ou feira de Ciéncias. O foco da aplicagcdo desta oficina
seria para as turmas de ensino médio, pois nelas os alunos ja tém contato com as aulas de
quimica e apresentam alguns conceitos quimicos assimilados. A tabela 1 enumera alguns
tépicos da disciplina que sdo possiveis de abordar. E indicado aplicar o experimento em
pequenos grupos, para facilitar a visualizagdo e a explicagdo, obtendo assim um melhor
controle da turma.

Ano de escolaridade | Topicos

1°ano Rela¢des numéricas: Massa atdmica e molecular, mol; Tipos de férmulas
quimicas; Geometria molecular; Polaridade; Interagoes Intermoleculares.

2° ano Fungdes Organicas; Solugdes/Dilui¢ado; Unidades de concentracao;
Misturas; Classificacdo de Carbono e cadeia.

3°ano Biomoléculas; Saponificagéo; Misturas.

Tabela 1: Sugestdes de tépicos para serem abordados no Ensino Médio.

Ao dividir-se a turma em um pequeno grupo, enquanto o restante pode participar de
alguma outra atividade da feira de Ciéncias, realiza-se uma contextualizacéo introdutéria
com abordagem histérica e explicagéo sobre os ingredientes para a producao de geleia
para banho, e, entao, inicia-se o experimento utilizando os materiais necessarios com suas
respectivas quantidades: 2g de goma Xantana, 7 mL de glicerina, 17 mL de lauril liquido,
100 mL de agua, 5 mL de nipaguard, 15 mL de esséncia e corante (0 quanto necessario).
Dependendo do numero de alunos no grupo, realiza-se os ajustes proporcionais para as
quantidades a serem utilizadas, tendo-se como base que esse roteiro rende cerca de 120
mL de produto final.

O procedimento experimental sera: (1) Com o auxilio de uma balancga, pesar cerca
de 2g de goma Xantana e adiciona-la a um recipiente; (2) medir cerca de 7 mL de glicerina
com um béquer ou proveta e em seguida adiciona-la a0 mesmo recipiente com a goma
Xantana; (3) misturar bem até se obter uma mistura bem homogénea; (4) Em seguida,
medir cerca de 17 mL de lauril liquido e 100 mL de &gua; (5) inserir o lauril e a agua
ao recipiente com a mistura homogénea e mistura-los até engrossar; (6) adicionar 5 mL
de nipaguard; (7) medir 15 mL da esséncia de maracuja e acrescenta-la ao recipiente;
(8) e, por fim, acrescentar corante amarelo e sementes de maracuja secas o quanto for
necessario para finalizar o produto (Figura 6).
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Figura 6: Fotos do produto final.

Apbs feita a geleia, verter em frascos com tampa para que os alunos possam
levar para casa. Em seguida, podera ser realizado um questionario para que os alunos
preencham, com perguntas do tipo: 1) O que é um gel? 2) Qual a fungéo organica presente
na glicerina? 3) A goma Xantana é que tipo de biomolécula? 4) Qual a funcdo da agua
nesse processo? 5) O lauril € um tensoativo, o que isso quer dizer?

Vale ressaltar que a proposta de questionario acima pode ser ajustada a medida que
o professor desejar abordar um topico especifico da quimica.

RESULTADOS

E esperado que a oficina proposta seja bem recebida pelos alunos e que eles se
envolvam na atividade experimental e compreendam melhor como a quimica esta presente
no cotidiano e sua importancia na sociedade, como cidadao critico e consciente.

Aexpectativa € que os discentes apresentem interesse no assunto sobre cosméticos,
demonstrem entusiasmo em produzir 0s cosméticos propostos na oficina. E também que
o alunado observe com atencédo o processo de experimentacdo e, por fim, evidenciem
se assimilaram o contetdo, o processo experimental demonstrado, e se conseguiram
responder o questionario com facilidade.

O produto final foi confeccionado e testado pela equipe do projeto e o resultado foi
satisfatério, apresentou um aspecto real de geleia de maracuja comestivel, com a mesma
consisténcia, cor e aroma, além de fornecer maciez a pele e produgdo de espuma ideal.
Com isso, usando pouca quantidade de produto ja é possivel obter a acdo de limpeza
desejada para um banho. O produto também apresentou pH=6, que € um valor ideal, visto
que o pH normal da pele é acido, variando de 4 a 6, conhecido como manto acido, que
protege o corpo contra a proliferacao de microorganismos (MELO T. G., 2020).
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DISCUSSAO

A experimentacdo gera um ambiente descontraido e investigativo e isso ndo apenas
torna a aprendizagem mais atraente, mas também, prepara os alunos para se tornarem
cidadaos criticos e engajados. Eles sdo capacitados a analisar problemas complexos,
buscar solugbes inovadoras e contribuir de maneira significativa para a sociedade,
auxiliando assim, na realizacao da avaliacao do PISA, podendo conduzir a resultados mais
satisfatérios para o Brasil.

Quanto ao uso de oficinas pedagégicas, sabe-se que, em geral, abarcam uma
tematica relacionada ao dia a dia do alunado, além de tornar os conhecimentos quimicos
mais significativos e aplicaveis ao dia a dia das pessoas, desperta também o senso critico
e a capacidade de relacionar eventos, bem como a capacidade de discutir assuntos mesmo
depois da realizagéo das atividade.

E possivel destacar também o incentivo ao trabalho em grupo, que tanto as oficinas
quanto a experimentacdo trazem. Neste &mbito cada um atua na produgdo do item
proposto, unindo forgas, com isso, os educandos trabalham em colaboragao, aprendendo
uns com os outros, trocando o beneficio de se ter diferentes habilidades trabalhando em
prol do mesmo objetivo.

Por fim, é possivel constatar que propostas metodolégicas plurais podem contribuir
de forma significativa nos processos de ensino e de aprendizagem, ja que em uma sala de
aula atendemos a um publico diverso.

CONCLUSOES

Vislumbra-se que os discentes possam perceber a utilidade da Quimica como uma
ferramenta facilitadora, que ajuda a melhorar a vida em sociedade, reconhecendo-se que
o laboratério proporciona um ambiente descontraido e investigativo de aprendizagem
baseado no dialogo, indagacéo e discusséo. Portanto, nessa abordagem de ensino a partir
de experimentacdo e aulas praticas, o tema, cosméticos, se apresenta como um étimo
instrumento contextualizador no ensino de quimica.

E importante destacar que quando se produz artesanalmente um item pode-se
ajustar a quantidade dos ingredientes, como o Lauril, que se usado em excesso, como
nos sabonetes industriais (para gerar muita espuma), pode causar ressecamento da pele e
futuras alergias indesejadas. Portanto, o incentivo ao resgate de atividades artesanais tém
suma importancia, ndo so6 para a saude, mas também na preservacao do meio ambiente.

E por fim, pode-se concluir que o uso de oficinas pedagobgicas, pode ser uma
6tima alternativa complementar ao ensino tradicional, pois sdo capazes de promover um
ensino baseado na contextualizacdo e no dialogo em sala de aula, conduzindo a uma
aprendizagem significativa.
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ABSTRACT: The increase in bacterial
resistance to antimicrobials has become a
major problem for public health in recent
decades. Endophytic fungi, that lives in
mutualistic association with plants, are arich
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source of bioprospecting for such bioactive
compounds. The objective of the present
projectwas to synthesize silver nanopatrticles
through green synthesis, an ecologically
sustainable approach that uses biological
organisms as biofactories to the production
of metallic nanoparticles. The utilization
of metallic nanoparticles can be applied
in the study of the control of resistance to
traditional antimicrobials using inhibition
as prevention of microbial diseases. The
endophytic filamentous fungi Penicillium
spp., isolated from Polygala paniculata a
plant collected in Brazil, were used in the
biosynthesis of silver nanoparticles. The
synthesis of AgNPs were conducted utilizing
the Penicillium spp. fermentation broth with
1 mL de AgNO, (1mM). To conduct the
characterization of AgNPs the 1,5 mL of
reactional solution was submmited to the
UV-Vis (200 and 800 nm) in 72, 144 and
216 h incubation, and fermentation broth
without AGNO, as control. Subsequently, the
nanoparticles were submitted to evaluative
assays to test their antimicrobial, effects.
The nanoparticles presented inhibition
of Escherichia coli and Staphylococcus
aureus, with better results for the Gram
negative bacterium. The results show that
the green synthesis is a good method to
produce metallic nanocomposites utilizing
endophytic Penicillium spp.
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EXPERIMENTAL

The use of polimers as metallic nanoparticles is an important and innovative tool,
since the generated data can achieve better results when the subject is the study of the
microbial resistance to traditional antimicrobials.This protocol can impact directly the
resistance as a major public health concern, giving new highlight into the microbial diseases.

To proceed with the development of the endophyte, Penicillium spp. (isolated from
Polygala paniculata Cruz et al., 2021) was submmited to the fermentation broth that was
cultivated in BDA, in the absence of light at 28°C, during 10 days incubation (Fig. 1).

The synthesis of AgNPs, was done utilizing 100 mL of fermentation broth with 1
mL of AgNQ,, to final concentration of 1 mM. The silver ions were reducted as visualized
by color reactional change. The characterization of AQNPs was made utilizing UV-Vis in
CDMF, Chemistry Department. The reactional solution was submmited to double beam
spectrophotometry, operating in 200 and 800 nm in 72, 144 and 216 h of incubation time.
Fermentation broth without AQNO3 was used as the negative control. The evaluation of
AgNPs antimicrobial activity were made using the diffusion method in solid media. To do the
characterization of AQNPs (CDMF/UFSCar) 1,5 mL of reactional solution was submmited
to the UV-Vis (200 and 800 nm) in 72, 144 and 216 h incubation, and fermentation broth
without AQNO, as control (Verassami et al., 2011).

To conduct the bioguided tests, we used the batcterial pathogens Escherichia coli
and Staphylococcus aureus as Gram positive and negative, respectively. The bacterial
padronization was made using spectophotometer at 620 nm and an OD between 0,08 e
0,10.

RESULTS AND DISCUSSION

Figure 1 show the studied organism, Penicillium spp. In this picture, it can be seen
the morphologic colony characteristic of the fungi. Table 1 shows the antimicrobial effect
of AgNPs against E. coli and S. aureus, that were similar, but higher to S. aureus with the
identified inhibition zones.
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Figure 1. Penicillium spp. typical microbial morphology, growing in BDA plate dish.

Figures 2 and 3 shows the UV-vis spectre for the tested samples. AQNPs have unique

optical properties due to superficial plasmon ressonance.

—— Amostra 1
—— Amostra 2
—— Amostra 3
—— Amostra 4
—— Controle

Absorbancia

Comprimento de onda (nm)

Figura 2. UV-vis spectre with pic near 450 nm in the reactiona solutions, indicating the presence of
silver nanoparticles. Control solution showed one pic near 200 nm indicating the presence of reductor
molecules in the broth fermentation.

Figure 3 shows the UV-vis spectre with results from sample 3 in different incubation
times. It can be seen that was a considerable pic after 72 hours of incubation. However, after
144 hours, the pic presented a little growth indicating that the synthesis was approching the

end time.
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Figure 3. UV-vis spectre results from sample 2 in different incubation times.

Based on literature (Halkai et al., 2017), it is expected that the NPs synthetised from
the Penicillium spp. fermentation broth presents morphology with 16-40 nm and spherical

aspect.
The results presented in Table 1 shows the presence of halos numbers and data is

similar to work conducted by Jaidev and Narasimha (2010).

Samples E. coli S. aureus
AgNPs 1 2-4
AgNO3 1 1

Fermentation -
broth (- control)

Table 1. Nanoparticles inhibition zones (mm) sinthetized by Penicillium spp. broth fermentation against
E. coliand S. aureus.

In Figure 4 it is showed the inhibition halos against Escherichia coli. DA MOTA et
al., (2018) worked with Gram negative bacteria and these authors results are similar to this

presented here.
The Figure 4 shows the bioguided test with inhibition halos. Plates with E. coliin the

a) AgNPs reactional solution, b) tetraciclin, c) AQNO3 and d) fermentation broth.
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Source: Authors

In the figure 5, the results show the evaluation of AQNPs with charcteristic results.

These data present some difference from Bogas et al., 2022.

Figure 5. S. aureus plates with (a) AQNPs reactional solution (b) tetraciclin, (c) AGNO3 solution and (d)
fermentation broth.

Source: Authors

There was a small inhibition halo formation in the fermentation broth plate (a) and no
halo in the tetraciclin (b). In the others tests the inhibition halo was present.

As can be seen in Figures 2 and 3, the plates with the AQNPs showed inhibition halos
for both pathogens, with better results for S. aureus. On the other hand, the plates with
AgNOS3 (1 mM) had a small inhibition halo and the plates with fermentation broth presented

no halo, as expected.
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CONCLUSION

The extracellular syntesis of AgNPs from Penicillium fermentation broth was done
succesfully.

The antimicrobial activity of nanoparticles presented activity against E. coli and
S. aureus. The green synthesis can provide good results and an ecologically sustainable
approach that uses biological organisms as biofactories in the production of metallic
nanoparticles.

ACKNOWLEDGEMENTS
We thank FAPESP for grants numbers 2016/13423-5 and 2022/12836-5

REFERENCES

R. Veerasamy, et al. Journal of saudi chemical society 2011, 15, 2, 113-120. https://doi.org/10.1016/j.
jscs.2010.06.004

K. Halkai, K. Rahul et al. Journal of clinical and diagnostic research 2017 11. doi: 10.7860/
JCDR/2017/29434.10681

L. R; Jaidev, G. Narasimha. Colloids and surfaces B: Biointerfaces 2010, 81, 430-433. 10.1016/j.
colsurfb.2010.07.033

A. C. Bogas; S. H. Rodrigues; M. O. Gongalves; M. Assis; E. Longo; Sousa. C.P. Frontiers in
Nanotechnology, 2022, 10.3389/fnano.2022.823236.

A. C. Bogas; F. P. N. Cruz; P. T. Lacava; C. P. Sousa. Endophytic fungi an overview on biotechnological
and agronomic potential. Brazilian Journal of Biology, v.84, p. €258557, 2024. doi: 10.1590/1519-
6984.258557

F. P. N. Cruz; A. F. Paula; C. T. Nogueira; P. H. M. Andrade; L. M. Borges; P. T. Lacava; |.L.B.C,
Camargo; FF Anibal; C. P. Sousa. Discovery of a novel lineage Burkholderia cepacia ST 1870
endophytically isolated from medicinal Polygala paniculata shows potent in vitro antileishmanial and
antimicrobial effects. International Journal of Microbiology. P 1-17, 2021. 10.1155/2021/6618559.

Quimica: Qualidade, produtividade e inovagao tecnoldgica Capitulo 2 18


file:///Users/atena/Desktop/diagramar/Qui%cc%81mica%20qualidade%2c%20produtividade%20e%20inovac%cc%a7a%cc%83o%20tecnolo%cc%81gica/Suma%cc%81rio/javascript:openProcess('220771',%20'false')
file:///Users/atena/Desktop/diagramar/Qui%cc%81mica%20qualidade%2c%20produtividade%20e%20inovac%cc%a7a%cc%83o%20tecnolo%cc%81gica/Suma%cc%81rio/javascript:mediumPopup('/SAGe_WEB/printProcess.do?abstractProcessId=361488&typeProcess=true&showInPopup=true&org.apache.struts.taglib.html.TOKEN=2776300886c6356ba111bc1d9350f3f9&method=printProcess%27,%20%27popup%27)
https://doi.org/10.1016/j.jscs.2010.06.004
https://doi.org/10.1016/j.jscs.2010.06.004
https://doi.org/10.1016/j.colsurfb.2010.07.033
https://doi.org/10.1016/j.colsurfb.2010.07.033

CAPITULO 3

NITRETO DE CARBONO GRAFITICO (G-C,N,)
COMO EFICIENTES SUPORTES PARA
OBTENCAO DE CATALISADORES ATOMICOS

Roberto de Oliveira Fernandes
Grupo de Catalise e Valorizagdo da
Biomassa, Departamento de Quimica
Inorganica, Universidade Federal
Fluminense, Campus do Valonguinho,
Niterdi, RJ

Vinicius Gomes da Costa Madriaga
Grupo de Catalise e Valorizagdo da
Biomassa, Departamento de Quimica
Inorganica, Universidade Federal
Fluminense, Campus do Valonguinho,
Niteroi, RJ

Ruan Stevan de Almeida Ribeiro
Grupo de Catalise e Valorizagao da
Biomassa, Departamento de Quimica
Inorgénica, Universidade Federal
Fluminense, Campus do Valonguinho,
Niteréi, RJ

Thiago de Melo Lima

Grupo de Catélise e Valorizagéo da
Biomassa, Departamento de Quimica
Inorgénica, Universidade Federal
Fluminense, Campus do Valonguinho,
Nitero6i, RJ

Data de aceite: 01/08/2024

Dentro do contexto industrial para a
producado de bens de consumo, a catélise
se tornou uma ferramenta indispensavel
para a obtencdo de diferentes produtos
de forma mais rapida e eficiente. A maior
parte dos processos industriais modernos
utilizam-se de algum tipo de catalisador
para se tornar viaveis economicamente,
desde a indUstria do petroleo até a indUstria
alimenticia e agropecuaria. Entretanto,
em termos cientificos, muitos avancos
relevantes ainda podem ser produzidos
nessa area, o que traz destaque ao
estudo e confecgéo de catalisadores mais
eficientes e resistentes aos diferentes
processos quimicos, bem como, seus
estudos aplicados a diferentes tipos de
reacdo que possam viabilizar processos
que ainda estdo em fase inicial de estudo.

Uma das classificacbes mais
comuns para catalisadores € referente
a sua solubilidade no meio reacionais,
dividindo-se em catalisadores homogéneos
e heterogéneos. Os catalisadores
homogéneos sdo aqueles em que o
material se encontra totalmente dissolvido
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no meio reacional; ja na catalise heterogénea, ha a formacdo de mais de uma fase,
separando o catalisador do meio reacional, de forma que a reagdo ocorra na interface
(IUPAC, 2012; RAHMAN et al., 2020). Os dois tipos de catalisadores apresentam papeis
muito importantes em diferentes aplica¢des industriais, e cada uma delas apresentam
vantagens e desvantagens que devem ser consideradas em suas utilizagcoes (CUI et al.,
2018; CHEN et al., 2018®). Os catalisadores homogéneos geralmente sdo mais eficientes
em comparagado com os heterogéneos, além disso, esse tipo de sistema reacional permite
um contato maior do catalisador com as moléculas do reagente (ZHANG et al., 2018©).
Por outro lado, os catalisadores heterogéneos usualmente sdo menos nocivos ao meio
ambiente e seus processos de separacdo e reutilizacdo sdo mais baratos e faceis em
relagdo aos catalisadores homogéneos, o que na pratica, tornam a catélise heterogénea
mais viavel em um contexto industrial. (CHEN et al., 2018@; RAHMAN et al., 2020).

Os maiores requerimentos exigidos na produgao dos catalisadores € que eles sejam
eficientes, seletivos e, ambientalmente seguros (YAN et al., 2018). Além disso, hd um grande
interesse em catalisadores possam unir as vantagens dos catalisadores homogéneos e
heterogéneos de forma simultdnea, ou seja, que sejam muito eficientes e possam ter um
uso industrial mais conveniente. Durante décadas, isso se demonstrou um desafio (ZHANG
et al., 2018@®; CHEN et al., 2018®), no entanto, com o avanco da ciéncia de materiais e
suas caracterizacoes, se tornou possivel a obtencdo de catalisadores com sitios ativos
altamente dispersos e suportados em diferentes tipos de estruturas, maximizando o contato
destes sitios com o meio reacional, consequentemente aumentando a performance do
catalisador. (CHEN et al., 2018@; CUI et al., 2018).

CATALISADORES ATOMICOS

A diminuicdo do tamanho dos sitios ativos (especialmente sitios de composicéo
metélica) na superficie de catalisadores heterogéneos, em conjunto com a sua maior
dispersdao em suportes tem demonstrado resultados promissores em diversos casos
e tem sido amplamente estudado (WANG et al., 2019). Um exemplo disto foi realizado
por um trabalho publicado por Zhang et al. 2005 que no qual investigaram a atividade de
catalisadores de ouro suportados em zirconia com diferentes concentragdes e tamanhos
de particula de ouro para a hidrogenacgéo seletiva de 1,3-butadieno (ZHANG et al., 2005;
YANG et al., 2013). A Figura 1 apresenta a atividade especifica da reagcdo em fungéo da
concentracéo e do tamanho das particulas de ouro.
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Figura 2: Atividade especifica da hidrogenagéo seletiva de 1,3-butadieno em fung¢é@o da concentragéo
massica (lado rosa) e tamanho de particulas dos catalisadores (lado verde).
Fonte: Adaptado de YANG et al., 2013.

Conforme se observa na Figura 1, baixas concentracdes massicas e pequenos
tamanhos de particula acarretam atividades maiores, especialmente quando as
nanoparticulas de ouro atingem dimensdes atdmicas. De acordo com o0s autores, isso
pode ser atingido com controle dos parametros de sintese, em especial quando se
utiliza concentragdes massicas inferiores a 0,2% (m/m). Além disso, é possivel produzir
catalisadores que sejam altamente dispersos mesmo variando as massas, controlando
fatores como agitacao, temperatura e propriedades do suporte. (ZHANG et al., 2005; YANG
etal., 2013).

De acordo com a literatura, em 2011, Zhang e colaboradores utilizaram pela primeira
vez o termo “single-atom catalysts”, traduzido para catalisadores atdmicos, para se referir a
uma nova classificacdo de catalisador que possui atomos isolados que atuam como sitios
ativos dispersos sobre um suporte, sem formag¢do de aglomerados. Neste caso, Zhang
e colaboradores desenvolveram um catalisador atdbmico composto por atomos de platina
ancorado a superficie de nanocristais de 6xido de ferro (FeOx) com o objetivo de catalisar
a oxidacao de monoxido de carbono (QIAO et.al., 2011).

A terminologia single-atom catalysts, também conhecida pela sua sigla SACs,
comecou a ser adotada na literatura para se referir a este tipo de catalisador suportado, e
entéo varios estudos de materiais semelhantes surgiram nessa area. O grafico da Figura 2
apresenta o numero de publicagbes de artigos com o uso do termo single-atom catalysts, de
acordo com os dados da plataforma Web of Science, e os resultados apresentados mostram
que o numero de pesquisas relacionados a esta area vem crescendo enormemente nesses
Gltimos anos.
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Figura 2: Nimero de publicagdes do termo “single-atom catalysis”.

Fonte: Web of Science

Vale ressaltar que Zhang e colaboradores ndo foram os primeiros a produzir
SACs, outros pesquisadores ja haviam sintetizado esse tipo de catalisador anteriormente.
Temos como exemplos, uma pesquisa publicada em 1999 por lwasawa e colaboradores
que conseguiram depositar atomos de platina dispersos em MgO através de métodos de
impregnacao, com o objetivo de catalisar processos de combustao de propano (ASAKURA
et al., 1999); e outra publicada em 2003, por Flytzani-Stephanopoulos e colaboradores
que sintetizaram materiais feitos de CeO, com ouro e platina atomicamente dispersos
para catalisar reagdes de deslocamento gas-agua (FU et al., 2003). Apesar disso, é dificil
estimar quando o primeiro catalisador atdbmico foi produzido, principalmente devido a
instrumentacéo disponivel na época para caracterizar tais catalisadores, e com isso, verificar
se realmente se encontram dispersos atomicamente, além disso, a auséncia de uma norma
de classificagdo desses materiais também torna esse processo mais complicado. Contudo,
€ provavel que as primeiras investigacoes e tentativas de produgcbes de SACs devam ter
comecado nos anos 60 (BOUDART et al., 1969).
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CARACTERISTICAS DOS CATALISADORES ATOMICOS

Os catalisadores atémicos podem ser definidos, portanto, como catalisadores
nos quais todas as espécies metalicas se apresentam em escala atdbmica, isoladas e
estabilizadas por um suporte ou por uma liga com outro metal (ZHANG et al., 2018 ©),
Estes catalisadores conseguem comportar simultaneamente diversas vantagens dos
catalisadores homogéneos e heterogéneos, uma vez que o tamanho atdmico de particula
propicia um contato maximo entre reagentes e sitios ativos. Eles possuem boa estabilidade
térmica e facil reutilizagcdo, como um catalisador heterogéneo, e apresentam alta eficiéncia
e dispersdo, podendo ser quase tao uniformes quanto um catalisador homogéneo (ZHANG
et al., 2018 ©; TAO et al., 2019). Diversos autores interpretam que os conceitos de catéalise
atébmica servem como uma ponte para conectar a catalise heterébgena com a homogénea
(ZHANG et al., 2018 @; CUIl et al., 2018; CHEN et al., 2020; CHENG et al., 2019; SU et al.,
2019; WANG et al., 2019). A Tabela 1 apresenta uma comparacao da catalise homogénea,
heterogénea e as vantagens da atémica.

Catalise atdbmica

Catélise homogénea

Catalise heterogénea

Alta exposi¢ao de sitios
ativos

Alta exposicado de sitios
ativos

Baixa exposicdo de sitios
ativos

Sitios uniformes

Sitios uniformes

Sitios ativos ndo uniformes

Baixa estabilidade

Boa estabilidade <
F&cil recuperacao <

Boa estabilidade

Dificil recuperagéao F&cil recuperacao

Tabela 1: Comparagéo da catalise homogénea, heterogénea e atémica.

Por apresentarem sitios atbmicos bem definidos, estes catalisadores servem como
sistemas de modelos ideais para realizar estudos computacionais, para assim obter uma ideia
em nivel atébmico dos sitios ativos e dos mecanismos de reagéo catalitica correspondentes.
As andlises tebricas obtidas com base em estudos computacionais utilizam como base os
conceitos da Teoria do Funcional da Densidade (também conhecido pelo seu termo em inglés,
Density Functional Theory), que no qual podem fornecer orientagdes fundamentais e previsdes
razoaveis do desempenho desses materiais em diferentes condigcées (LI et al., 2020).

A escala atbmica dos sitios ativos pode apresentar caracteristicas que um
agrupamento nanoparticulado ndo apresentaria, como por exemplo, uma interacado mais
forte entre 0 metal e o suporte, 0 que evita que esses sitios se agreguem, uma maior
eficiéncia na coordenacao de moléculas do reagente nestes sitios, bem como um caminho
reacional de menor energia no processo reacional em si. (ZHANG et al., 2018) A Figura 3
apresenta, de forma ilustrativa, as mudancas nos niveis de energia eletronica em funcéo do
arranjo dos atomos. As configuragdes de coordenacéo e a maior definicdo dos orbitais, que
agora sao orbitais atdbmicos, sdo um dos principais fatores que possibilitam de forma mais
eficaz a realizacdo das analises computacionais teéricos (LI et al., 2020).
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Figura 3 Mudangas no nivel de energia eletrénica em fungéo do arranjo dos atomos

Fonte: Adaptado de HOU et al., 2020

PRODUGAO DE CATALISADORES ATOMICOS

Os principais componentes utilizados para a sintese dos catalisadores atdmicos

sd0: 0 precursor metalico, sendo este podendo ser um sal metélico ou um complexo

organometalico; e o suporte que no qual ir4d acoplar as espécies metalicas. A partir

dos componentes, sdo aplicados diversos tipos de técnicas que possam introduzir os

componentes metalicos dispersos atomicamente dentro do suporte, sendo um destes, por

via quimica umida. Este método € um dos mais utilizados para a produgéo de catalisadores

atébmicos, por ser considerado, principalmente, um método de facil operagcéo, de baixo

custo e com possibilidade de ser aplicado em larga escala (CHEN et al., 2018; KAISER et

al., 2020; SUN et al., 2020). Este tipo de rota, na maioria dos casos, consiste nas seguintes

etapas:

As espécies metalicas sé@o introduzidas nos suportes na presenca de um
solvente, por diversos tipos de interagbes, como por exemplo: impregnacgéo,
adsorscao e deposicao-precipitacdo. Este tipo de método é ajustado através
da manipulacédo da temperatura, pH do meio e pela escolha do solvente
(KAISER et al., 2020; SUN et al., 2020);

O material passa por um processo de secagem (SUN et al., 2020);

Por fim, é aplicado um pbds-tratamento, que representa uma etapa de
ativacdo do catalisador. Esta etapa pode envolver processos de reducéo,
oxidacéo e /ou ativacao térmica e tem a finalidade de remover os ligantes
dos sitios metélicos e produzir os sitios ativos de maneira estavel (KAISER
et al., 2020).
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A Figura 4 ilustra as etapas descritas para formagédo de um catalisador atémico via
rota quimica umida utilizando um suporte com caracteristicas do g-C,N,. Um dos principais
requerimentos e desafios para a producgéo de catalisadores atdmicos é garantir a dispersao
atdbmica dos metais nos suportes, sem que haja uma aglomeracdo. Esse fenbmeno
de aglomeracgdo ocorre devido a energia livre da superficie dos metais que aumentam
conforme se diminui a escala das particulas. Para que isso acontec¢a, é necessario que as
interacbes entre os metais e o suporte sejam fortes o suficiente para evitar que os atomos
do metal interajam entre si, mas sem comprometer a atividade do catalisador (YANG et al.,
2013; CHEN et al., 2017; CHENG et al., 2019). Ademais, é importante que o suporte tenha
uma alta area especifica de superficie que possa comportar, de forma estavel, os atomos
metalicos (LIANG et al., 2015). A Figura 5 ilustra a relacdo ideal entre uma espécie metalica

com o suporte:

Suporte Interagio Parimetros

+ * Impregnagio; * pH;
" My, TS - Adsorg:ﬁo; * Temperatura;
- * Deposigio- » Solugdo

precipitagéo

L™ L

Precursor
\ metalico /

*L: Ligante

II Secagem ll

* Redugiio;
* Oxidagdo;
* Ativagdo térmica L Catalisador atdmico

Figura 4: Principais etapas de produgéo de catalisadores atdbmicos via quimica-Umida.

Fonte: KAISER et al., 2020; SUN et al., 2020
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A obtencé@o de um catalisador atdmico estavel depende da escolha do suporte e a
sua respectiva interacdo com os atomos isolados. Existem diferentes tipos de estratégias
para fortificar a interagé@o entre esses dois componentes, e dependendo do tipo de estrutura
do suporte e o0 as propriedades dos sitios metalicos envolvidos, cada um desses métodos
pode apresentar um resultado mais adequado para o catalisador em questdo. Em geral,
0s métodos sao divididos em trés principios: a dopagem do suporte, a inser¢do de defeitos
na estrutura do material ou o confinamento espacial dos sitios ativos (KAISE et al., 2020).

Energia livre da superficie

Escala da espécie metilica

Figura 5: Relagéo entre a escala de uma espécie metalica e a sua energia livre especifica, com e sem
a presenca do suporte.

Fonte: Adaptado de YANG et al., 2013.

I. Dopagem:

Neste método héa a substituicao de parte dos atomos da estrutura isomérfica ou dos
defeitos intersticiais do suporte por heteroatomos que irdo atuar na estabilizacdo através
da interagdo com o sitio ativo (KAISE et al., 2020). Os heteroatomos mais utilizados séo o
oxigénio, nitrogénio e enxofre, eles sdo usualmente introduzidos em estruturas de carbono,
como grafeno ou nitretos de carbono. Esses heterodtomos sdo selecionados devido a
presenca de pares de elétrons livres da estrutura ligante com os carbonos, que no qual
permitem, por intermédio deles, a possibilidade de coordenacdo ligante direta com os
metais que atuardo como sitios cataliticos, estabilizando-os. (KAISE et al., 2020; ZHANG
et al., 2020).
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Il.  Insercdo de defeitos estruturais:

Uma outra estratégia de producao estavel de catalisadores atdbmicos é a formacgéao
controlada de defeitos nos suportes, essa € uma forma eficaz de impedir a migracéo dos
atomos metalicos nos suportes, evitando agregacéo. A existéncia dos defeitos pode alterar
a estrutura eletrénica ao redor desta regido e o ambiente de coordenacgéo do suporte, no
qual acarretam a aparicéo de estruturas ndo preenchidas (também chamadas de “buracos”)
e sitios de coordenacgéo nao saturados. Esses defeitos vao ser Uteis para haver a captura
dos compostos precursores dos metais e, por fim, ancorar os atomos metéalicos durante o
pos-tratamento, ja que possuem o ambiente eletronicamente e fisicamente propicio (CHEN
et al., 2018). A remocao de cations metalicos, oxigénio, enxofre e carbono da estrutura do
suporte produzem defeitos e séo as aplicagbes mais comuns que utilizam esta técnica para
comportar os sitios atdmicos (LIU et al., 2020).

lll.  Confinamento espacial:

O encapsulamento espacial de atomos metalicos dentro da estrutura de um suporte
pode ajudar a evitar a agregaca@o destes por meio de uma separagao fisica (ZHANG et
al., 2020). Para a aplicac¢ado deste tipo de técnica, sé@o utilizados suportes com microporos
distribuidos de forma uniforme e com cavidades de tamanhos adequados para aprisionar
e isolar as espécies metalicas em escala atdmica (LIU et al., 2020). Os materiais porosos
podem ser zedlitas, MOFs, estruturas organicas covalentes e nitretos de carbono grafiticos
(KAISE et al., 2020). a insercdo dos sitios de forma uniforme e atomicamente distribuida
através de um template na estrutura porosa do suporte, e uma posterior remocéo desse
ligante com a calcinacdo do material. Em alguns casos, € comum a sintese do supor no
entorno desse precursor metalico, de forma a aprisiona-lo de maneira mais uniforme.
(CHEN et al., 2018; LIU et al., 2020).

NITRETO DE CARBONO GRAFITICO COMO SUPORTE PARA SACS

O nitreto de carbono grafitico (g-C,N,) € um material que, em recentes pesquisas,
vem sendo utilizado na produgéo de catalisadores atémicos. Ele € um composto com baixa
toxidade, livre de metais e estavel em ar atmosférico. Além disso, o nitreto de carbono
apresenta diversas formas alotropicas, sendo as principais o a-C,N,, B-C,N,, cubico-C,N,,
pseudoclbico-C,N, e g-C N,; entretanto, a forma mais estavel em condigbes ambiente € o
nitreto grafitico (XU et al., 2015; SIDDIQUEE et al., 2020).

O arranjo estrutural do g-C,N, se assemelha ao grafite em termos estruturais, sendo
constituido de carbono e nitrogénio, composto por unidades basicas e repetitivas de tris-s-
triazina. (XU et al., 2015). O g-C,N, é composto por camadas de polimeros bidimensionais
adjacentes que interagem entre si por forcas de Van der Waals, enquanto os atomos de
carbono e nitrogénio dispostos nos planos sdo hibridizados com ligagdes do tipo sp?,
formando um sistema conjugado 1t altamente deslocalizado (FU et al., 2020). A Figura 6
apresenta a estrutura molecular do nitreto de carbono grafitico e a sua unidade bésica.
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Figura 6: Estrutura molecular do nitreto de carbono grafitico e a sua unidade basica.

Além disso, o g-C,N, possui propriedades de um semicondutor orgénico livre de
metais. Este polimero apresenta banda de absorgdo de energia dentro da regido da luz
visivel, com valor de band gap em torno de 2,7 eV, cujas bandas de valéncia e de condugéo
se encontram em -1,1 eV e +1,6 eV, respectivamente. Este tipo de caracteristica permite
aplicabilidade para as areas de fotocatéalise, como a elaboracéo de células solares e da
producéo de hidrogénio a partir de reacdo do tipo water splitting, por exemplo (WANG et
al., 2009; Al et al., 2015; LI et al., 2016; RIBEIRO et al., 2020).

O primeiro relato cientifico de sintese de nitreto de carbono (C,N,), de acordo com a
literatura, data em 1834, pelos pesquisadores Berzelius e Liebig, que os quais produziram
um polimero linear a base de tri-s-triazina e 0 nomearam como “Melon”. (PANDIKUMAR,;
RAMESHKUMAR, 2020; SIDDIQUEE, 2020). Franklin, em 1922, descobriu a composi¢ao
quimica do “Melon” e que o nitreto carbonico do tipo (C,N,)n poderia ser o produto final da
polimerizagao do “Melon” ap6s processos de aquecimento (ONG et al., 2016; RIDHWAN et
al., 2019; PANDIKUMAR; RAMESHKUMAR, 2020). Em 1937, Pauling e Sturdivant, através
de estudos de difragcdo de raios-X, mostraram que as unidades coplanares tri-s-triazina
eram unidades estruturais elementares de todos os derivados poliméricos (LIAO et al.,
2019). Em 1940, Redemann e Lucas descobriram que o composto “Melon” pode apresentar
uma estrutura de grafite estavel (RIDHWAN et al., 2019).

Ademais, tem sido constatado em recentes pesquisas a aplicabilidade do nitreto de
carbono grafitico em diversas areas da catalise. Em 2006, foi descoberta pela primeira vez
a sua aplicagdo como catalisador heterogéneo adequado para reagcbes de Friedel-Crafts
(FREDERIC et al., 2006). Enquanto, em 2009, foi demonstrado o seu desempenho como
fotocatalisador livre de metal para a produgéo de H, a partir de agua, com auxilio da luz
visivel (WANG et al., 2009). Em 2016, Li e colaboradores aplicaram este material para
a producgéo de catalisadores atémicos, nessa pesquisa foi dispersado platina em escala
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atémica na matriz polimérica do g-C,N,, que no qual, também foi utilizado para a produgéo
fotocatalitica de H, a partir de agua, sob luz visivel (LI et al., 2016). A Figura 7 apresenta
um resumo, em forma de linha temporal, sobre o historico de descobertas relacionadas ao

composto.

Berzelius e Liebig desenvolvem
um polimero linear chamado

1834 B

‘Melon’.

Franklin descobriu a composigiio
de quimica '‘Melon' e descreveu as 1922
suas estruturas.

Pauling e Sturdivant aplicaram os
1937 primeiros estudos cristalograficos
da estrutura elementar do C;N .

Redemann e Lucas relataram que o
Melon pode apresentar estrutura 1940
grafitica.

Utilizagio do g-C\N, na drea de
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2009

fotocatalisador semicondutor.

Primeira citagio da utilizagio de g-
2016 CN, para  produgdo  de
catalisadores atomicos.

Figura 7: Linha do tempo das descobertas sobre g-C,N,.

A Figura 8 apresenta o numero de publicacdes relacionadas ao nitreto de carbono
grafitico e o nitreto de carbono, no site Web of Science, no intervalo de 1990 até 2024. Os
recolhimentos dos dados no site foram realizados na op¢éo de pesquisa avangada e a base
de busca para nitreto de carbono grafitico e nitreto de carbono foram respectivamente:
TS=(graphitic-carbon-nitride OR g-c3n4) e TS=(carbon-nitride OR ¢3n4). As buscas foram
realizadas nestas condicdes pois é recorrente o uso de tais termos na literatura para se
referir a esse material. Vale ressaltar que todo o conjunto de citacdes de nitreto de carbono
grafitico esta contido no conjunto de nitreto de carbono.
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Figura 8: Nimero de publica¢des de nitreto de carbono grafitico e nitreto de carbono no intervalo de
1990 até 2024.

Fonte: Web of Science

Devido ao fato do g-C N, ser a forma alotropica mais estavel em condigbes ambientes,
isso faz com que seja o nitreto de carbono mais estudado (XU et al., 2015). A Figura 9 apresenta
a busca realizada no Web of Science para o uso de nitreto de carbono para catalisadores
atémicos (termo: carbon nitride single-atom). E notavel o nimero crescente de publicagdes
utilizando formas do C,N, para a sintese de SACs, principalmente nos Gltimos
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Figura 9: Numero de publica¢des envolvendo o uso de nitreto de carbono para obtencéo de SACs no
intervalo de 1990 até 2024.

Fonte: Web of Science
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O nitreto de carbono grafitico pode ser sintetizado através de tratamentos térmicos
controlados. O Esquema 1 apresenta os principais precursores organicos para a obtengéo
do polimero, sendo eles a melamina, cianamida, diciandiamida, ureia e tioureia, junto com
0s seus respectivos parametros comumente aplicados de acordo com a literatura (ONG et
al., 2016).

NI =N 500-580 "C

PN

HNT “NT "NH,

Melamina
H i s
N=C—N, 550 °C NSN NN
] S
Cianamida N '
N N’l\N N’kN’J\N’l\n"'
NH — r Y A

wooy” e | L L)
Diciandiamida AR

0 Nitreto de carbono grafitico
& 520-550 °C
HaN“"NH,
Ureia

S

)L 450-650 °C

HaN NH2

Tioureia

Esquema 1: Parametros de sintese de nitreto de carbono grafitico a partir de melamina, cianamida,
diciandiamida, ureia e tioureia como precursores.

Fonte: Adaptado de ONG et al., 2016.

De acordo com a literatura, um dos precursores mais indicados para a producéo
de nitreto de carbono grafitico para a area catalitica, em relacdo aos demais reagentes,
é a ureia. O nitreto de carbono obtido a partir da ureia costuma ter maior area especifica
e volumes de poros devido a maior perda de gases (NH, e CO,) e vapor d’agua durante
0 aquecimento, isso garante uma maior quantidade de defeitos superficiais no polimero
obtido, o que torna esse material mais adequado para aplicacao catalitica (ZHANG et al.,
2013; ONG et al., 2016).0 g-C,N, possui propriedades eletrénicas e arranjo molecular
que permitem coordenar metais em suas cavidades nitrogenadas, que é a caracteristica
fundamental para a elaboracgéo de catalisadores atémicos. A Figura 10 apresenta algumas
propriedades do g-C,N, (CHEN et al., 2018®).
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Figura 10: Propriedades do g-C N, e a sua capacidade de isolamento de ions metélicos em suas
cavidades.

Os atomos de nitrogénio presentes nas unidades de heptazina (tris-s-triazina) sdo
ricos em pares de elétrons isolados e podem confinar os atomos de metais altamente
ativos, resultando em catalisadores atémicos baseados em g-C,N, estaveis, conforme é
visto na Figura 10. Uma forma de otimizar a performance do nitreto de carbono é através do
processo de esfoliagdo no polimero, pois a partir desta técnica é possivel isolar as unidades
de nitreto, desfazendo a interacdo entre as folhas, aumentando a sua area especifica
e volume de poros, e, consequentemente, otimizando a exposi¢cdo de sitios ativos em
processos cataliticos. Dentre as principais formas de se realizar esse procedimento, é
comum a utilizagdo da esfoliacdo térmica, que consiste na calcinagdo do material em seu
estado agregado (bulk) promovendo uma desorganiza¢ao na estrutura, isolando as folhas
de nitreto. Esse método é bastante utilizado, pois ele promove modificagbes na estrutura
grafitica que impedem que o nitreto volte a se reorganizar na forma de material bulk ap6s
o procedimento (SANKIR; SANKIR, 2017; FU et al., 2020). O Esquema 2 apresenta os
paréametros de sintese do g-C N, Bulk e Esfoliado, a partir da ureia e as suas conformidades
moleculares teoricas.
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Esquema 2: Parametros de producéo (temperatura, taxa de aquecimento e tempo) para sintese de
g-C,N, Bulk e Esfoliado.

Fonte: GHOSH; RAMAPRABHU, 2017.

Os catalisadores de atomos isolados demonstram atividades cataliticas e
seletividades significativamente superior em comparacdo aos tradicionais sistemas
nanomeétricos, devido as suas propriedades eletronicas e geométricas unicas. A eficiéncia
atbmica maximizada, inerente a esses materiais, promove a sustentabilidade em diversos
processos e possibilita a redugdo de custos. As combinagbes potenciais entre atomos
isolados e suportes, como o nitreto de carbono grafitico, sdo ferramentas essenciais
na construgdo de catalisadores eficientes para uma ampla gama de reacoes, desde as
tradicionais conversdes de moléculas derivadas do petr6leo até reacbes contemporaneas
de grande interesse, como a producgdo de hidrogénio via eletrocatélise e a converséo de
moléculas organicas provenientes de fontes renovaveis.

Assim, os catalisadores atdmicos emergiram como sistemas potenciais com
caracteristicas atraentes para diversas aplicagdes. A facilidade de ancorar atomos isolados

na matriz por meio de abundantes sitios nitrogenados no g-C,N,, que estabilizam os sitios

4
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ativos na sua forma atémica, facilitou o desenvolvimento de uma variedade de SACs para
aplicagbes em diferentes dominios da catalise. Abordagens convencionais para a sintese
de SACs baseados em g-C ;N
de precursores em alta temperatura sob atmosfera inerte e técnicas de auto-organizacéo

,» COMo a reducéo quimica em meio Umido, tratamento térmico
supramolecular s&o consideradas vantajosas. No entanto, a interacdo aumentada entre
metal e suporte, embora benéfica para a estabilidade do catalisador, muitas vezes prejudica
a atividade catalitica devido a dessorgéo desfavoravel dos produtos. Portanto, & necessario
estabelecer um equilibrio entre a estabilidade e a atividade do catalisador, sendo essencial
uma andlise aprofundada da interagdo metal-suporte e dos caminhos mecanisticos de
reacao.
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RESUMO: A crisina, um flavonoide
pertencente a classe das flavonas, tem
suscitado crescente interesse devido
aos seus diversos e promissores efeitos
bioativos, que incluem propriedades
antioxidantes, anticonvulsivantes,
anti-hipertensivas, anti-inflamatoérias,
antineoplasicas e antidepressivas. Este
composto € encontrado de forma natural
no mel e em algumas espécies de plantas,

Data de aceite: 01/08/2024

entre as quais se destaca a Passiflora
caerulea, uma planta abundante na América
do Sul, porém pouco explorada para
consumo humano ou outros fins. Assim,
este capitulo visa apresentar estudos sobre
a viabilidade de determinacdo de crisina
de Passiflora caerulea, por um método
simples e eficaz. Para isso, o capitulo esta
dividido em quatro se¢des. A primeira se¢ao
apresentara uma sintese dos estudos sobre
a determinacdo de crisina. A segunda
secgao discutira brevemente os flavonoides,
com énfase na crisina. A terceira secgao
abordara as possibilidades de extracdo e
determinacao de crisina. Por fim, a ultima
secao apresentara as perspectivas futuras
e consideracgoes finais sobre o estudo.

PALAVRAS-CHAVE: cromatografia,
preparo de amostra, maracuja, crisina.

POSSIBILITIES OF ANALYZING
CHRYSIN IN PASSIFLORA
CAERULEA USING QUECHERS
METHOD AND HPLC-DAD

ABSTRACT: Chrysin, a flavonoid belonging
to the flavone class, has garnered increasing
interest due to its diverse and promising
bioactive effects, which include antioxidant,
anticonvulsant, antihypertensive, anti-
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inflammatory, antineoplastic, and antidepressant properties. This compound is naturally found
in honey and in some plant species, among which Passiflora caerulea stands out, a plant
abundant in South America yet underexplored for human consumption or other uses. Thus,
this chapter aims to present studies on the feasibility of determining chrysin from Passiflora
caerulea using a simple and effective method. To this end, the chapter is divided into four
sections. The first section will provide a synthesis of studies on the determination of chrysin.
The second section will briefly discuss flavonoids, with an emphasis on chrysin. The third
section will explore the methods of extraction and determination of chrysin. Finally, the last
section will present future perspectives and final considerations on the study.

KEYWORDS: chromatography, sample preparation, passion fruit, chrysin.

INTRODUCAO

A crisina (5,7-Dihidroxiflavona) pertence a classe flavona de flavonoides e
tem sido apresentada como tendo inimeros e promissores efeitos bioativos, como
atividade antioxidante (Pushpavalli et al., 2010), anticonvulsivante (Medina et al., 1990),
antihipertensiva (Villar et al., 2002), anti-inflamatéria (Bae et al., 2011), antineoplasica
(Pichichero et al., 2011), anti-hiperlipidémica (Zarzecki et al., 2014) e, especialmente
associada a este trabalho, atividade antidepressiva (Borges Filho et al. 2015; 2016a;
2016b; Bortolotto et al., 2018). A crisina é encontrada naturalmente em mel, prépolis, e
varias espécies de plantas, incluindo espécies do género Passiflora (Nabavi et al., 2015).

Apesar disso, a maioria dos bioensaios com crisina néo utiliza fontes naturais para
sua obtencéo, sendo adquirida na forma de pé com alta pureza em empresas especializadas,
elevando o custo dos experimentos e deixando de explorar produtos naturais. Entre outros
fatores, isso se deve a escassez de trabalhos que demonstrem com precisdo o teor de
crisina em fontes naturais e meios adequados para sua extracdo. Isso ocorre porque
a maior énfase nos estudos com crisina € na sua biotividade, ficando muitas vezes em
segundo plano a sua extracado e quantificagéo.

O maracuja Passiflora caerulea é uma espécie do género Passiflora abundante e
de facil acesso na América do Sul, ocorrendo em campos, beiras de estradas e bordas
de florestas (Mondin et al., 2011), sendo raramente utilizada para consumo humano ou
qualquer outra finalidade. Embora os estudos sobre o Passiflora caerulea sejam escassos,
ja se sabe que suas folhas contém o flavonoide crisina (Medina et al., 1990; El-Askary et al.,
2017), possuindo potencial bioativo promissor (Ozarowski et al., 2018). Assim, estabelecer
um método analitico que quantifique os niveis de crisina nas folhas de Passiflora caerulea
pode ser um grande passo para avangos nos estudos deste produto natural. Além disso, &
interessante analisar o teor de crisina e o potencial bioativo das demais partes da planta,
que sao a polpa e a casca, que ainda nao foram estudadas.

Em relacdo a andlise de crisina em matrizes vegetais, uma etapa importante
€ a preparacao da amostra, que geralmente consiste em uma etapa que requer varias
horas e/ou alto consumo de energia para execugdo. Gharari et al. (2020) mostraram a
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determinacéo de crisina em raizes e parte aérea de quatro espécies de Scutellaria, com
secagem do material em temperatura ambiente e moagem seguidas de 48h de extracéo
com metanol. Em seguida, o extrato foi armazenado a 4°C por 48h antes da injecdo no
sistema de cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC). Hadas et al. (2017) e Ozarowski
et al. (2018) avaliaram o perfil quimico de folhas de Passiflora caerulea e, para isso, as
folhas foram secas com circulagdo de ar (25°C, 24h), e posteriormente extraidas com
metanol por 1h (n=3) e concentradas sob vacuo. Portanto, é necessario buscar alternativas
mais rapidas, que também tenham baixo custo e impacto ambiental. Além disso, ainda
nao existem métodos validados para quantificacdo da crisina em outras matrizes vegetais,
como polpa e casca. Em 2003, Anastassiades et al. desenvolveram o método QUEChERS
(rapido, facil, barato, efetivo, robusto e seguro (do inglés quick, easy, cheap, effective,
rugged and safe)), com o objetivo de minimizar o manuseio de amostras, o tempo e melhorar
as recuperacdes para determinacdo de pesticidas em matrizes alimentares. Estudos
recentes também relataram o uso bem sucedido do método QUEChERS para determinagéo
de compostos fenoélicos em diferentes matrizes alimentares (Rotta et al., 2019; Nicacio
et al., 2021). Porém, esta metodologia ainda nédo foi aplicada para a analise da crisina
em nenhuma matriz. O QUEChERS destaca-se ainda por possuir uma etapa de limpeza,
favorecendo a identificagdo dos compostos e diminuindo possiveis danos causados pelos
co-eluentes ao sistema cromatografico. Ja nos métodos até entdo usados para analise de
crisina, esta etapa de limpeza nao ocorre.

Quanto a quantificacéo de crisina, a cromatografia liquida de alta eficiéncia com
detector de arranjo de diodos (HPLC-DAD) é uma excelente escolha, pois fornece limites
de quantificagéo (LOQ) mais baixos, analise simples e de baixo custo (Gharari et al., 2020;
Oroian et al. , 2017; Giacomeli et al., 2020). Além disso, muitos trabalhos relataram o uso
de HPLC-DAD para analise de compostos fendlicos em matrizes alimentares (Kebal et al.,
2022; Rahman et al., 2022; Bueno-Herrera et al., 2020).

FLAVONOIDES

Os compostos fenodlicos derivados de plantas s&o divididos em diversas categorias,
como fenois simples, acidos fenodlicos, cumarinas, flavonoides, taninos condensados e
hidrolisaveis, lignanas e ligninas (Naczk & Shahidi, 2004). Os flavonoides sdo divididos
em varios grupos, incluindo flavonas, flavanonas, antocianidinas, flavanadis, flavonois e
isoflavonas, de acordo com o grau de oxidagéo no anel C central, a hidroxilagao dos anéis,
e a substituicdo na posicdo 3 (Maher et al., 2019) (Figura 1). Dentro de cada grupo, a
diversidade é gerada pelo arranjo dos grupos hidroxila combinados com a glicosilagéo ou
alquilagao (Talebi et al., 2021). Os flavonoides sé@o compostos presentes em alimentos e
bebidas de origem vegetal e que tém despertado interesse em decorréncia da bioatividade
destes compostos. Nesse contexto, flavonoides isolados de plantas, como luteolina,
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hespiridina, apigenina, rutina, quercetina e crisina tém demonstrado efeitos protetores
e terapéuticos em diversos transtornos, como doencas cardiacas, circulatorias, renais,
hepaticas, cerebrais, e neoplasicas (Sequeto et al., 2012; Borges Filho et al., 2016a, 2016b;
Talebi et al., 2021).
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Isoflavona
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Flavonoide
- o
o ‘
Flavanol |
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Figura 1 - Estrutura basica das principais classes de flavonoides.

Fonte: Adaptada de Talebi et al. (2021)

Acrisina (5,7-Dihidroxiflavona) pertence a classe flavona de flavonoides, e € formada
por dois anéis de benzeno duplos (A e B) e um anel central heterociclico pirano contendo

oxigénio (C) (Figura 2).
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Figura 2 - Estrutura quimica do flavonoide crisina.

Fonte: Adaptada de Talebi et al. (2021)
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O flavonoide crisina possui inUmeros efeitos bioativos. Apesar de estar presente
em fontes naturais, a maioria dos bioensaios ndo utiliza fontes naturais para obtencéo
da crisina. Isto decorre da falta de trabalhos que demonstrem o teor de crisina em fontes
naturais e métodos analiticos adequados. A crisina & encontrada naturalmente em
mel, propolis, e varias espécies de plantas, incluindo espécies do género Pelargonium,
Passiflora e da familia Pinaceae (Nabavi et al., 2015). Estudos anteriores avaliaram as
concentragdes de crisina em varios méis. O teor de crisina é de 0,10 mg/kg em mel de
melada, 5,3 mg/kg em méis florestais, e chega a 28g/L no propolis (Hadjmohammadi et
al., 2010; Pichichero et al., 2010). Outra importante fonte de crisina é a planta Passiflora
caerulea, da qual foi isolada em 1990 e apresentada como um composto com propriedades
anticonvulsivantes (Medina et al., 1990). Quanto a Passiflora caerulea, € uma espécie do
género Passiflora abundante e de facil acesso na América do Sul, ocorrendo em campos,
beiras de estradas e bordas de florestas (Mondin et al., 2011), e é considerada uma planta
ornamental comestivel que possui fruto adocicado. Embora seja raramente utilizada para
consumo com fins alimenticios oumedicinais na maioria dos paises em que € encontrada,
folhas de Passiflora caerulea sédo comercializadas como erva para infusdo na Argentina,
com a alegacéo de possuirem efeito ansiolitico (Minteguiaga et al., 2021).

Embora os estudos sobre Passiflora caerulea sejam escassos, ja se sabe que suas
folhas contém o flavonoide crisina (Medina et al., 1990; El-Askary et al., 2017), e possuem
potencial bioativo promissor (Ozarowski et al., 2018 ). Assim, estabelecer um método
analitico que quantifique os niveis de crisina nas folhas de Passiflora caerulea pode ser um
grande passo para avangos nos estudos deste produto natural. Além disso, € interessante
analisar o teor de crisina e o potencial bioativo das demais partes da planta, que séo a
polpa e a casca, que ainda ndo foram estudadas.

ANALISE

Em relacdo a analise de crisina em matrizes vegetais, uma etapa importante é a
preparacdo da amostra, que geralmente consiste em uma etapa que requer varias horas e/
ou alto consumo de energia para execug¢ao. Gharari et al. (2020) mostraram a determinagéo
de crisina em raizes e parte aérea de quatro espécies de Scutellaria, com secagem do
material em temperatura ambiente e moagem seguidas de 48h de extracdo com metanol.
Em seguida, o extrato foi armazenado a 4°C por 48h antes da injecdo no sistema HPLC.
Hadas et al. (2017) e Ozarowski et al. (2018) avaliaram o perfil quimico de folhas de
Passiflora caerulea e, para isso, as folhas foram secas com circulagéo de ar (25°C, 24h),
e posteriormente extraidas com metanol por 1h (n=3) e concentradas sob vacuo. Portanto,
€ necessario buscar alternativas mais rapidas, que também tenham baixo custo e impacto
ambiental. Além disso, ainda ndo existem métodos validados para quantificagéo da crisina
em outras matrizes vegetais.
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Procurando reduzir custos, tempo e impacto ambiental na analise de compostos
fendlicos, tém sido demonstradas adaptagdes do método QUEChERS para a quantificagéo
destes compostos em diferentes matrizes. O QUEChERS foi apresentado em 2003, por
Anastassiades et al., com o objetivo de minimizar 0 manuseio de amostras, o tempo e
melhorar as recuperacfes para determinacdo de pesticidas em matrizes alimentares. O
método QUEChERS compreende uma etapa de extragdo/particdo e uma etapa de limpeza,
que proporcionam a extragcdo dos compostos da amostra para um solvente orgéanico
apropriado por meio de extracdo com sais, onde é promovido um equilibrio entre uma
camada aquosa e uma organica, seguida de etapa de limpeza por extracdo dispersiva
em fase sélida (d-SPE), para remocéao de pigmentos ou interferentes (Rotta et al., 2019).
Estudos recentes relataram o uso bem sucedido do método QUEChERS para determinacao
de compostos fendlicos em diferentes matrizes alimentares (Rotta et al., 2019; Nicacio et
al., 2021). Porém, esta metodologia ainda néo foi aplicada para a analise da crisina em
nenhuma matriz. Além dos beneficios relacionados ao baixo custo e rapidez do método,
a possibilidade do uso do QUEChERS para analise de crisina destaca-se pela existéncia
da etapa de limpeza, que diminui substancialmente o potencial de dano ao sistema
cromatografico causado por pigmentos e interferentes. Observe-se que esta etapa de
limpeza ndo ocorre nas metodologias j& citadas na literatura para analise de crisina. Em
relacédo a quantificagé@o de crisina, Gharari et al. (2020) apresentaram um método analitico
determinando crisina e outros compostos em plantas por cromatografia liquida de alta
eficiéncia com detector de arranjo de diodos (HPLC-DAD), em 262nm, coluna C8, usando
metanol como solvente e agua-acetonitrila-metanol-4cido orfofosférico (60:38:30:1 v/v/viv)
como fase mével. Oroian et al. (2017) demonstraram a determinacado de crisina e outros
flavonoides em mel por HPLC, com detector UV na faixa de 200 a 210nm, coluna C18,
utilizando acetonitrila-agua (48:52 v/v) como eluente. Giacomeli et al. (2020) quantificaram
crisina em nanocéapsulas lipidicas através de HPLC, com detector UV em 260nm, coluna
RP-18, usando acetonitrila/agua (70:30 v/v) como fase movel. Desta forma, o uso de HPLC-
DAD é uma excelente escolha para andlise de crisina, pois fornece limites de quantificacao
(LOQs) baixos, andlise simples e de baixo custo (Gharari et al., 2020; Oroian et al. ,
2017; Giacomeli et al., 2020). O método QUEChERS tem sido utilizado com sucesso para
determinacdo de compostos fendlicos em diferentes matrizes alimentares, como frutas,
vegetais, ervas, especiarias, mel e bebidas (Rotta et al., 2019; Nicé&cio et al., 2021).

A referida técnica se destaca por ser de exceléncia analitica na quantificagcéo de
diversos compostos, inclusive os flavonoides como a crisina, devido a sua alta sensibilidade e
especificidade. Como ja citado o uso de HPLC-DAD permite alcagar limites de quantificacéo
extremamente baixos, o que para matrizes alimentares que possuem baixas concentracbes
dos analitos é crucial. Corroborando com isto, pesquisas recentes tem demonstrado que
o uso do HPLC-DAD além de apresentar confiabilidade e versatilidade na identificagdo de

componstos fenolicos de diversas matrizes, possui baixo custo operacional, o que evidencia
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aimportancia do seu uso na pesquisa, segurancga e controle de qualidade alimentar (Bueno-
Herrera et al., 2020, Kebal et al.,2022 e Rahman et al., 2022) .

Utilizando espectrofotémetro UV-Vis, & possivel identificar a absorbancia para
analise de crisina. A varreadura foi realizada entre 190 e 1100 nm, e o comprimento de
onda com absorvancia maxima adotado para analise da crisina foi 265 nm. O método
QUEChERS pode ser considerado eficiente principalmente, por causa da etapa de limpeza
do extrato. Em comparagédo com método disponivel na literatura para analise de crisina em
vegetais apresentado por Gharari et al. (2020) - 48h de extracdo com metanol seguida de
filtracé@o e injecéo no sistema - o método QUEChERS né&o é apenas eficiente, mas também
significativamente mais rapido.

CONSIDERAGCOES FINAIS

Avaliando os métodos comumente utilizados para quantificacdo de crisina (Gharari
etal., 2020), é possivel identificar o potencial promissor na utilizagdo do método QUEChERS
na identificacdo e quantificacdo de compostos fendlicos, principalmente devido a etapa de
limpeza. Este processo de limpeza da amostra diminui os danos ao sistema cromatografico
e por tanto pode apresentar maior rapidez em analises complexas, como matrizes vegetais.
Além disso, o método destaca-se pela possibilidade de ser aplicado a muitos laboratérios
de analises de HPLC, uma vez que em muitos casos o detector DAD €& a Unica opg¢éao
disponivel em decorréncia do seu baixo custo. Alem das questdes relacionadas a custo,
tempo e impacto ambiental, o0 método QUEChERS apresenta excelente versatilidade,
possibilitando, com algumas adaptacées, realizar preparacdo de amostras em matrizes
diferentes.

Embora naturalmente abundante, de facil acesso e com um interessante contetido
bioativo potencial, esta espécie de Passiflora é subutilizada. Dessa forma, estudos sobre
a quantidade de crisina e outros compostos se torna muito importante para apoiar mais
formas de inclusdo em alimentos e/ou formulagdes nutracéuticas . Além disso, avaliar os
niveis de crisina nas folhas, verdes e maduras polpa e casca verde e madura € uma forma
importante de observar a distribuicdo deste flavondide na planta e o comportamento da

crisina no processo de maturagéo.
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INTRODUCAO

A Estrada do Engenho é uma
via que atravessa zonas residenciais e
ndo urbanizadas na cidade de Pelotas/
RS, préxima ao canal Sdo Gongalo. Sua
requalificacédo foi planejada para tornar
a via uma nova opg¢do para o turismo,
para possibilitar a preservacdo da area
de protecdo ambiental e, futuramente,
como alternativa para acesso ao bairro
Laranjal. Tal zona tem sido alvo da
disposicao irregular de residuos soélidos
urbanos principalmente eletroeletronicos
fontes em potencial para liberagdo de
varios metais toxicos entre eles o cobre.
Este,

presente no meio ambiente e exercendo

mesmo estando naturalmente
fung@o vital em muitos organismos, em
quantidades elevadas, leva a efeitos
acumulativos e téxicos (VAGHETTI et al.
2009). As principais fontes antropogénicas
deste metal no meio ambiente advém da
mineracdo, residuos urbanos, langamento
esgoto domeéstico, queima de carvao

para geracdo de energia, de produtos
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antiaderentes presentes em pinturas, produtos utilizados da agricultura entre outras
(AZEVEDO et al., 2003).

Assim, a analise quantitativa deste metal no meio ambiente torna-se uma
necessidade para a detecgéo e controle do mesmo, buscando a prevencao e remediacao
da contaminagéo por cobre em zonas urbanas e seus corpos hidricos, para protecéo dos
ecossistemas envolvidos bem como os habitantes de tais regides.

Paralelo a estrada do engenho encontra-se um canal de drenagem pluvial que
recebe aguas do bairro Areal, levando estas diretamente ao canal Sado Gongalo. Este canal
intercomunica a Lagoa Mirim e a Lagoa dos Patos (laguna), se desenvolvendo normalmente
no sentido SO-NE, com uma extenséo de aproximadamente 70 km (CALLIARI, et al, 2009).
Esse fluxo, no entanto, pode se inverter o que geralmente ocorre em periodos de estiagem,
quando esta for maior na bacia da Lagoa Mirim, ocorrendo penetracdo de 4gua salgada
da Laguna dos Patos, ou devido as ac¢des dos ventos (HARTMANN, 1990; VALADAO et
al, 2016).

A ingestdo de sais de cobre causa vomito, letargia, anemia hemolitica aguda,
dano renal e hepético e, em alguns casos, morte. A ingestdo de agua contendo altas
concentracbes do metal pode produzir nausea, vomito, dor abdominal e diarreia. As
criancas sdo mais sensiveis aos efeitos da exposi¢do ao cobre. A exposi¢éo prolongada a
concentracOes elevadas do metal em alimentos ou agua pode causar dano ao figado de
criancas. (AZEVEDO et al., 2003).

Atoxicidade do cobre varia em relacéo a aspectos do ambiente de exposicéo, da sua
forma quimica e em relagéo ao organismo e espécies expostas. Os mecanismos pelo qual
0 cobre ir4 agir no organismo a ele submetido dependeréo inicialmente de sua absorc¢éo,
0 que diretamente afetara sua toxicidade. Porém acredita-se que, uma vez absorvido, o
cobre induza a varios danos que podem levar a morte do organismo. Pesquisas realizadas
com a exposicao de diversas espécies de peixes ao cobre demonstraram que ndo somente
sua absorcéo, mas a luta contra a absor¢éo do cobre causa disturbios nestes organismos
aquaticos. Existe grande influéncia do meio na absorgcéo do cobre, pois ele compete com
outros metais pelos sitios ativos de ligacdo nas branquias. Ha também a influéncia das
caracteristicas do meio aquatico nas formas quimicas do cobre, o que influencia diretamente
sua biodisponibilidade e, indiretamente, seus efeitos nos organismos, pois ira interferir na
captacao do metal do meio. Os efeitos dos fatores fisico-quimicos que afetam a toxicidade
do cobre sdo muitos e a especificidade quimica da agua de exposicao ira determinar se
existira efeito na especificidade do cobre e dos resultados da forte relagcéo da toxicidade do
cobre livre (SAMPAIO, 2013).

O objetivo do presente trabalho foi determinar os niveis de cobre em amostras de
sedimento do canal de drenagem pluvial paralelo a estrada do Engenho em Pelotas RS.

A coleta de amostras do sedimento foi realizada no canal de drenagem pluvial
localizado ao lado da estrada do Engenho Pelotas -RS, no bairro Sdo Gongalo na cidade de
Pelotas/RS, em 28 de abril de 2017, em onze pontos, conforme Figura 1, assim distribuidos:
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Estrada do Engenho

Figura 1 - Locais de coleta de amostras de sedimentos.

A escolha de tais pontos teve como base as caracteristicas diferentes entre si, como
exposicao elevada a trafego de veiculos (P1), disposicao irregular de residuos doméstico e
eletroeletronicos (P2 a P7) e zona rural vegetagdo mais preservada (P8 a P11).

As amostras de sedimento superficial (cerca de 0-5 cm de profundidade) foram
coletadas, com o auxilio de uma draga do tipo ‘Van Veen’. O material foi retirado da porgcéo
central, sem contato com as paredes da mesma.

No momento da amostragem foram medidas a Condutividade com condutivimetro
portatil marca INSTRUTHERM modelo CD-830. O pH do sedimento foi medido usando a
mistura sedimento/agua local na proporgcao de 1:2 descrito por Yoon et. al (2006).

Apos coleta e analises preliminares, as amostras foram acondicionadas em frascos
de polietileno, previamente descontaminados e conservado a 4°C. Na sequéncia, as
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mesmas foram secas a 60 °C pelo periodo de 48 horas. 2 g da fragdo granulométrica
menor que 0,075 mm foram digeridas com 4 mL de agua régia (3 HCl:1 HNO3), 4 mL
de agua ultrapura Milli-Q e 1 mL de HCIO4, HORTELLANI, et al, 2005).Este método de
extracdo é considerado uma digestdo pseudototal extraindo metais que possam vir
a ser biodisponiveis ndo dissolvendo silicatos (U.S.EPA, 2012). Os extratos, filtrados e
avolumados a 25,0 mL, foram analisados em um espectrOmetro de absor¢do atdomica
(Espectrofotdbmetro de Absorgdo Atdmica Avanta GBC 932 Plus), assim como padroes e
brancos. As curvas de calibragdo variaram de 0,2 a 4 mg L' e foram construidas a partir
da diluicdo de solugbes padréo do analito, marca Titrisol® Merck (1.000 mg L-1). O metal
toxico analisado foi o Cobre, e as condigbes operacionais no espectrofotometro, para o
analito foram: comprimento de onda de 324,7 nm; energia de lampada de 15 mA e chama
de ar-acetileno.

Para controle de qualidade dos resultados, foi analisado em conjunto, o material de
referéncia certificado, NMCR#4, para solo e sedimento (obtido da Ultra Scientific Analytical
Solutions) para avaliar a exatidao através da recuperacao. Os limites de deteccédo (LD) e de
quantificagcdo (LQ) foram obtidos através de leituras do branco, baseados nas orientagbes
da IUPAC (1997) que consiste na média das dez medidas do branco, calculando-se seu
desvio padrdo e multiplicando-se por trés para o LD e por dez para o LQ dividindo-se pelo
coeficiente angular da curva de calibragéao.

A andlise granulométrica do sedimento foi realizada através de peneiramento,
passando o sedimento por uma sequéncia de peneiras, classificando-o através do tamanho
dos gréaos peneirados (2mm; 1mm; 500um; 250um; 125um; 63um), conforme a escala de
Wentworth. A partir da pesagem do material retido em cada uma das peneiras, foi realizado
o calculo determinando-se a porcentagem (%) granulométrica do sedimento, procedimento
descrito por Suguio (1973).

A tabela 1 apresenta os valores de pH do sedimento condutividade da agua, assim
como as coordenadas de cada um dos pontos de amostragem
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CONDUTIVIDADE

PONTO COORDENADAS PH SEDIMENTO riirs
! o e e 7,14 4927
- e 7,03 5745
8 T 7,02 593,7
4 I[ﬁasgzﬂssiav?/ 7,08 584,3
5 Lo e e W 6,80 59,4
6 Lo 20" 15 & W 662 604.6
7 Lor: 20" 15 8 W 6,97 605.6
8 32352?8433\,3 6,83 620,7
9 Lon 8" 182" W 6,80 610,
10| e e W 6,70 548,0
y Lat: -31° -46’-11" S 6.5 o

Lon: -562°-18’-2" W

Tabela 1. Coordenadas e resultados para anélises de pH e condutividade dos pontos de amostragem

para determinagdo de cobre nos sedimentos do canal da Estrada do Engenho.

Os valores de pH encontram-se, proximos a neutralidade ou levemente acidos,

porem os dados de condutividade (Tabela 1) das dguas, com valores entre 243,1 a 620,7
indicam uma alta carga de compostos transportados por este canal de aguas pluviais. Em
geral, niveis de agua acima de 100 uS cm-1 indicam ambiente afetado por escoamento

superficial (BRASIL, Resolugdo CONAMA N°357).

Os resultados para as analises de granulometria podem ser vistos na Figura 2, que
nos mostra de maneira geral que os pontos de P2 a P11 apresentam um predominio de uma

granulometria entre 0,250 a 00,63mm. Sedimentos com granulometria mais fina tendem

a possuir a maior concentragdo de contaminantes, ja que estes apresentam maior area

superficial para adsorcdo , além de indicarem ambiente de baixa energia que favorecem

deposicdo de material e suspensacoa transportado pelas aguas(COTTA, 2006).
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Figura 2. Distribuicdo granulométrica em % das fragbes dos pontos amostrais.

Quando avaliamos os niveis de cobre apresentados na tabela 2 observa-se que o P1
apresenta o menor valor, ponto que apresenta a fragéo entre 2,0 a 0,5 mm predominante,
comportamento ja descrito em outros trabalhos (Sanches Filho & Peil, 2015).

Pontos P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 P10 P11

Niveis 1,0 399 448 478 470 466 415 323 243 202 237
RSDs% +225 19 x»9 05 28 06 38 24 53 1.8 26

Tabela 2. Niveis de cobre encontrados nos pontos de amostragem, em mg-Kg-1 + desvio padrao
relativo em %.

Os niveis de cobre na por¢céo do canal entre os pontos P2 a P7 ultrapassa o limite
de 35,7 mg-Kg-1 estabelecido pelo CONAMA (2012), para o metal cobre. Sendo os pontos
proximos ao descarte de residuos urbanos o que sugere a entrada deste metal no canal em
estudo por lixiviagédo e arraste do material através do run-off.

Os niveis chamam aten¢&o quando comparados a outros estudos desenvolvidos na
mesma regido apresentados na tabela 3, pois de forma geral apresentam-se superiores
aos demais estudos.
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Locais de amostragem

Niveis de Cu
(mg kg + RSD %)

Referéncia

Data da coleta

Canal do pepino
Canal Sao Gongalo
Canal Sao Gongalo

Canal Sao Gongalo

Canal Sao Gongalo
Saco do Laranjal
Saco do Laranjal

Canal prolongamento da

51+17,4-34,0+3,5

12,68 1,04 - 16,96 =
1,06

10,12 £ 0,77 - 102,03 =
2,09

5,00 +4,6 — 22,90 + 4,45

8,40 £10,47 - 12,00 =
2,75

4,10 £3,17 - 6,70 + 8,66

4,70 £2,34 - 14,90 =
0,20

0,60 + 5,00 - 38,40 +

avenida Bento Gongalves 5,68

SANCHES FILHO &
PEIL; 2015

PINTO, 2014
PINTO, 2014

VALADAO, et. al. 2016
VALADAQO, et. al. 2016

BETEMPS & SANCHES
FILHO, 2012

BETEMPS & SANCHES
FILHO, 2012

RANGEL & SANCHES
FILHO, 2014

Veréao 2009
(dezembro)
Verédo 2013

Inverno 2013

Inverno 2011
Verédo 2012

Inverno 2009

Veréo 2010

Outono 2012

Tabela3: Niveis de cobre encontrados em outros estudos na regido de Pelotas RS- mg-Kg-1 + desvio
padréo relativo em %

Os resultados das analises foram considerados exatos e precisos com recuperagdes
(para o material de referéncia certificado) de 95,2% e precisao inferiores a 5,3% (a partir
dos RSDs%), em acordo com Jesus, et al,(2004) e INMETRO (2016) que considera
recuperacoes entre 90 e 107% e precisdes com RSDs menores que 5,3% aceitaveis, para
faixa de de 100 mg kg™ , e recuperacdes de 80 a 110% e precisbes com RSDs menores
que 7,3% para niveis de 10 mg kg™ .

O limite de quantificagéo foi de 0,3 mg Kg' e de detecgao 0,1 mg Kg', Valores
em acordos com outros estudo que utilizaram o mesmo método (VALADAO et al., 2016,
BETEMPS e SANCHES 2012)

Este estudo comprovou a estreita relacdo dos niveis de cobre com a disposicao
inadequada de residuos solidos pela disposicao irregular de residuos doméstico e
eletroeletrénicos. Tais dados sdo de extrema importancia uma vez que esta regido
esta sujeita alagamentos o que favorece a migracdo deste metal, bem como outros
contaminantes para importantes corpos hidricos da regido, como o Canal Sdo Gongalo e
a Lagoa dos Patos.

AGRADECIMENTOS

Agradecemos a PROPESP —IFSUL pela estrutura e financiamento

Quimica: Qualidade, produtividade e inovagao tecnoldgica Capitulo 5

53



REFERENCIAS

AZEVEDO, F.A.; CHASIN, A.A.M. Metais: Gerenciamento da toxicidade. Sao Paulo: Editora Atheneu,
2003. 554p

BETEMPS, G. R.; FILHO, P. J. S.. Estudo sazonal de metais pesados no sedimento do Saco do
Laranjal - Pelotas -RS. Journal of the Brazilian Society of Ecotoxicology, v.7, n.2, p.79-84. 2012. DOI:
http://doi.org/10.5132/jbse.2012.02.012

BRASIL, Resolugao CONAMA N°357, de 17 margo de 2005, 2013. Dispde sobre a classificagao dos
corpos de agua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento, bem como estabelece as condicoes
e padrdes de lancamento de efluentes, e daoutras providéncias Accessed August Available:bhttp://www.
mma.gov.br/port/ conama/ res/res05/res35705.pdf.

CALLIARI, L. J.. Fine grain sediment transport and deposition in the Patos Lagoon—Cassino
beach sedimentar system. Continental Shelf Research, v.29, n.3, p.515-529, 2009. DOI: http://doi.
org/10.1016/j.csr.2008.09.019

CONAMA - Conselho Nacional do Meio Ambiente. Resolugédo n° 454. 1° de novembro de 2012.

COTTA, J. A. O.; REZENDE, M. O. O.; PIOVANI, M. R.. Avaliacao do teor de metais em sedimento do
rio Betari no Parque Estadual Turistico do Alto Ribeira - PETAR, S&o Paulo, Brasil. Quimica Nova, v.29,
n.1, p.40-45, 2006

HARTMANN, C.; HARKOT, P. F. C.. Influéncia do canal Sdo Gongalo no aporte de sedimentos para o
estuario da Laguna dos Patos - RS. Revista Brasileira de Geociéncias, v.20, n.2, p.329-332, 1990.

HORTELLANI, M. A.. Evaluation of mercury contamination in sediments from Santos - S&o Vicente
Estuarine System, Sao Paulo State, Brazil. Journal of the Brazilian Chemical Society, v.16, n.6, p.1140-
1149, 2005

INMETRO - Instituto Nacional de Metrologia. Qualidade e Tecnologia. Orientagcao sobre validagdo de
métodos analiticos. DOQ-CGCRE-008. 2016.

IUPAC. International Union of Pure and Applied Chemistry.Chemistry Compendium of Chemical
Terminology. 2 ed.1997.

JESUS, H. C. Distribuicdo de metais pesados em sedimentos do sistema estuarino da llha de Vitoria -
ES. Quimica Nova, v.27, n.3, p.378-386, 2004.

PINTO, A. M. T. P. Desenvolvimento de método de preparo de amostra para determinacéo de Cu

e Zn em sedimentos e avaliacdo do grau de contaminac¢éo do Canal Sdo Gongalo em Pelotas-RS.
Dissertacéo apresentada ao Programa de P6s-Graduagcao em Quimica da Universidade Federal de
Pelotas, 2014.

VAGHETT], J. C. P. Utilizag&o de biossorventes para remediacdo de efluentes aquosos contaminados
com ions metélicos UFRGS — Instituto de Quimica. 2009.

RANGEL, E. M.; SANCHES FILHO, P. J. Determinacao de metais traco no sedimento do
canal do prolongamento da Avenida Bento Gongalves, Pelotas (RS). Revista Ibero-Americana
de Ciéncias Ambientais, Aquidaba, v.5, n.1, p.229-241 ,2014. DOI: http://dx.doi.org/10.6008/
SPC2179-6858.2014.001.0016

Quimica: Qualidade, produtividade e inovagao tecnoldgica Capitulo 5

54


http://doi.org/10.5132/jbse.2012.02.012
http://doi.org/10.1016/j.csr.2008.09.019
http://doi.org/10.1016/j.csr.2008.09.019

SAMPAIO, F. G. O uso do sulfato de cobre em ecossistemas aquaticos: fatores que afetam sua
toxicidade em peixes de agua doce. Jaguaritna, SP: Embrapa Meio Ambiente, 2013. 101 p.

SANCHES FILHO, P. J.; PEIL, A. P. Q. Determinacédo de metais pesados em amostras de sedimento do
Canal do Pepino - Pelotas (RS). Revista Ibero-Americana de Ciéncias Ambientais, Aquidaba, v.6, n.1,
p.262-268, 2015. DOI: http://dx.doi.org/10.6008/SPC2179-6858.2015.001.0020

SUGUIO, K. Introducéo a sedimentologia. Ed. Edgar Blucher, Sdo Paulo, SP, 1973.

U.S.EPA. United States Environmental Protection Agency. Procedure for the derivation of Equilibrium
Partitioning Sediment Benchmarks (ESBs) for the protection of benthic organisms: metal mixtures
(cadmium, cooper, lead, nickel, silver and zinc). Office of Research and Development. Washington,
2005.

VALADAO, L. S.; GARCIA, J. F. C.; SANCHES FILHO, P. J.; PINTO, A. M. T. P. Determinagéo de
elementos trago no sedimento do canal Sdo Gongalo, Pelotas, Rio Grande do Sul. Revista Ibero-
Americana de Ciéncias Ambientais, v.7, n.1, p.210-220, 2016. DOI: http://doi.org/10.6008/SPC2179-
6858.2016.001.0018

YOON, J.; CAO, X.; ZHOU, Q.; MA, L. Q.. Accumulation of Pb, Cu, and Zn in native plants growing on
a contaminated Florida site. Science of the Total Environment. v.368, p.456—464, 2006. DOI: http://doi.
org/10.1016/j.scitotenv.2006.01.016

Quimica: Qualidade, produtividade e inovagao tecnoldgica Capitulo 5

55


http://dx.doi.org/10.6008/SPC2179-6858.2015.001.0020
http://doi.org/10.6008/SPC2179-6858.2016.001.0018
http://doi.org/10.6008/SPC2179-6858.2016.001.0018
http://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2006.01.016
http://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2006.01.016

CAPITULO 6

USO DE LODO BIOLOGICO NO CULTIVO DE TOMATE E
SUA INFLUENCIA NA CONCENTRACAQ RESIDUAL DE
TEBUCONAZOL E NA ATIVIDADE MICROBIANA

Data de submissdo: 20/06/2024

Giani Mariza Britzius Barwald
Instituto Federal Sul-rio-grandense -
IFSUL

Pelotas - RS
http://lattes.cnpq.br/0429818788026737

Daniel Ricardo Arsand

Instituto Federal Sul-rio-grandense -
IFSUL

Pelotas - RS
http://lattes.cnpq.br/2243464346389170

Sabrina Manke Schwanz

Instituto Federal Sul-rio-grandense -

IFSUL

Pelotas - RS
http://lattes.cnpq.br/4441895788530631

RESUMO: O objetivo deste trabalho foi
avaliar a influéncia do uso de lodo biolégico
de estacdo de tratamento de efluentes de
industria do arroz no cultivo do tomate e
sua influéncia na concentragéo residual de
tebuconazol no tomate e no solo, bem como
sua influéncia na atividade microbiana do
solo. Os experimentos foram realizados
durante 90 dias aplicando um delineamento
central composto (DCC) totalizando 10
experimentos. Mudas de tomateiro foram
cultivadas em solo contendo diferentes

Data de aceite: 01/08/2024

concentragbes de
tebuconazol foi

lodo biolégico e o
aplicado em diferentes
concentragbes, conforme planejamento
experimental. Foram determinadas as
concentragdes residuais de tebuconazol no
solo e no tomate, bem como a respiracédo
basal e o carbono da biomassa microbiana
no solo. Os resultados mostraram que o lodo
biolégico da industria do arroz em estudo
destinado ao cultivo do tomate aumenta a
qualidade do solo, embora ndo interferiu
nos residuos do tebuconazol no solo e no
tomate durante os experimentos.
PALAVRAS-CHAVE: lodo industrial tratado,
atividade microbiana no solo, residuos de
tebuconazol.

USE OF BIOLOGICAL SLUDGE
IN TOMATO CULTIVATION
AND ITS INFLUENCE ON

RESIDUAL CONCENTRATION OF
TEBUCONAZOLE AND MICROBIAL
ACTIVITY

ABSTRACT: The aim of this work was
evaluate the influence of the use of
biological sludge from wastewater treatment
plant of a rice industry in tomato cultivation
and its influence on residual concentration
of tebuconazole in tomato and soil, and its
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influence on the microbial activity of the soil. The experiments were carrying out during 90 days
applying a composite central design (CCD) totalizing 10 experiments. Tomato seedlings were
cultivated in soil containing different concentrations of biological sludge and tebuconazole was
applied in different concentrations, according to experimental design. Residual concentrations
of tebuconazole in tomato and soil as well basal respiration and carbon microbial biomass in
soil were determined. The results showed the biological sludge from rice industry destined to
tomato cultivation increase the quality of soil, although it did not interfere with tebuconazole
residues in the soil and tomatoes during the experiments.

KEYWORDS: treated industrial sludge, microbial activity in the soil, tebuconazole residues.

INTRODUCAO

No cenario agricola mundial o tomate (Solanum lycopersicum) é considerado como
uma das culturas mais expressivas, consumido principalmente in natura. Devido a alta
incidéncia e susceptibilidade a pragas e doencgas, o tomateiro € uma das culturas de
maior consumo de agrotoxicos por area cultivada (EPAGRI, 2022). O uso de substancias
quimicas nessa cultura tem sido mencionado como um dos grandes problemas relacionados
a qualidade do fruto (ARIAS et al., 2014). O Brasil € classificado pela Organizagdo das
Nacodes Unidas para a Agricultura e Alimentagéo (FAO) como um dos paises com maior
uso de agrotoxicos ja na década passada (ALVES et al.,, 2010). Os danos ambientais
provocados pelos agrotoxicos nao se restringem somente a contaminacdo dos recursos
naturais, estes produtos também acarretam sérios problemas a satde humana. Agricultores
e consumidores sdo afetados devido aos teores usados acima do Limite Maximo de
Residuos (LMR) (OSHITA, 2015).

No cultivo do tomate, o tebuconazol (TEB) &€ um dos agrotoxicos mais utilizados.
Este fungicida pertence ao grupo dos triazéis e € utilizado para a prevencéo e controle da
pinta-preta (Alternaria solani) e da septoriose (Septoria lycopersici) (AGROFIT, 2016).

O TEB é um fungicida hidrofébico com baixa solubilidade em agua e lenta degradacao
no solo, apresentando elevada persisténcia, podendo ser maior que 365 dias, além de um
alto valor de coeficiente de adsorgéo (K ) (ALVAREZ-MARTIN et al., 2016).

O conhecimento dos processos relacionados ao comportamento dos agrotdxicos é
importante para avaliar riscos de contaminacao ambiental. Adegradacéo, biética ou abibtica,
€ um processo fundamental para atenuagao dos niveis de residuos de agrotoxicos no solo
(SHUAI et al., 2012) e resulta na minimizacdo dos impactos ambientais, bem como na
melhor qualidade dos produtos agricolas e na redug¢ao dos seu danos (TOLEDO, 2015). As
propriedades fisicas, quimicas e biolégicas do solo, tais como pH, teor de carbono organico
e atividade microbiana, sdo de grande importancia no estudo da degradacao de agrotdxicos
no solo, pois influenciam sua taxa de degradacéao (MUELLER et al., 2010; LOURENCETTI
et al., 2012). O uso de sistemas de biorremediacéo com o uso de bactérias e fungos obtidas
em vermicompostagem (DIAZ et al., 2016) e microrganismos presentes em lodos tratados
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tem mostrado elevada atividade microbiana e potencial de biodegradacdo de compostos
organicos (BOHM et al., 2016). Alguns estudos obtiveram resultados satisfatérios com o
emprego de bactérias Acinetobacter sp como degradadora de herbicidas presentes no solo.
Essas bactérias se alimentam dos pesticidas que vao se depositando de forma a acelerar
0 processo natural de biodegradacgéo (COLLA et al., 2008).

O lodo bioldgico & um residuo gerado pela maioria das industrias, e em grande
quantidade, no tratamento de seus efluentes. A presenca de teores significativos de
nitrogénio e fésforo, além de altos teores de matéria orgénica no lodo bioldgico favorece
a destinagdo deste residuo na agricultura, atuando como fonte de nutrientes necessarios
para as plantas (Ql LIANG et al., 2014).

Neste sentido, o objetivo deste trabalho foi avaliar a destinagéo de lodo biolégico
proveniente de arrozeira em solo para cultivo de tomates e sua influéncia na concentragcéo

residual de TEB neste meio, no tomate e na atividade microbiana do solo.

MATERIAIS E METODOS

Insumos

As mudas de tomate foram obtidas no comércio local. O lodo biol6gico utilizado
foi originario de reator biolégico anaerébio de uma arrozeira localizada no municipio de
Pelotas/RS.

Utilizou-se como fonte de TEB o produto quimico Folicur 200 EC®, obtido no comércio
local com a concentragéo de 200 g.L" de ingrediente ativo.

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico de pureza e todas as solucoes
foram preparadas utilizando agua ultrapura (Milipore®, Molsheim, Franga). As solucdes-
padréo foram preparadas pouco tempo antes das andlises, os padrdoes foram obtidos
da Sigma-Aldrich® (Munique, Alemanha). Acetonitrila grau HPLC (JT Baker®, Cidade do
Mexico, Mexico), acido acético, acido formico, MgSO, e NaCl (Sigma-Aldrich®, Monique,
Alemanha) foram usados para o clean up e metodologia analitica.

Amostragem e clean up

As amostras de tomate foram extraidas com base em estudo realizado por
Anastassiades et al. (2003): 10 g de amostra previamente homogeneizada foram colocadas
num tubo de centrifuga de polipropileno (50 mL); em seguida, foram adicionados 100 pL
de &cido acético e 10 mL de acetonitrila e a mistura foi agitada a mao durante 15 s; apos,
foi agitada vigorosamente num agitador de laboratério durante 1 min; 4 g de sulfato de
magnésio anidro e 1 g de cloreto de so6dio foram adicionados e a mistura foi imediatamente
agitada por 15 s; depois deste procedimento, foi agitada vigorosamente num agitador
de laboratério durante 1 min e centrifugado a 5000 RPM durante 5 min. Para a limpeza,
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1,5 mL do sobrenadante foi transferida para um frasco de centrifuga contendo 25 mg de
adsorvente PSA e 150 mg de MgSO, anidro; foi agitada em vértice durante 1 min, seguida
de centrifugac@o a 4000 RPM durante 5 min. O extrato foi transferido para um frasco para
analises subsequentes. Exatidao e precisao foram estudadas e amostras em branco foram
incrementadas em trés niveis (0,001; 0,005 e 0,01 mg.kg"') e submetido ao procedimento
de extracéo. Recuperacdes entre 101 e 115%, com desvio padréo relativo (RSD) inferior a
18% foram alcancados.

As amostras de solo foram extraidas segundo método adotado por Arias et
al., (2014). Uma amostra de 10 g de solo seco foi colocada num tubo de centrifuga de
polipropileno (50 mL) e, em seguida, foram adicionados 100 pL de &cido acético e 10 mL
de acetonitrila e a mistura foi agitada por 15 s; depois disso, foi agitada vigorosamente
por 1 min; 4 g de sulfato de magnésio anidro e 1 g de cloreto de sodio foram adicionados
a mistura que foi agitada durante 15 s. Posteriormente, foi agitada vigorosamente por 1
min; centrifugado a 5000 RPM durante 5 min. Para a otimizagéo de limpeza utilizou-se 50
mg de quitosana e 150 mg de MgSO, adicionados a 2 mL do extrato, seguida de agita¢éo
por 1 min e centrifugagdo a 4000 RPM por 5 min. O extrato foi transferido para um frasco
para subsequente determinagdo cromatografica. A exatiddo e precisdo foram estudadas
e amostras em branco foram incrementadas em dois niveis (0,005 e 0,01 mg.kg”) e
submetidos ao processo de extracdo. Recuperacdes entre 82 e 102%, com desvio padrao
relativo (RSD) inferiores a 13% foram alcangados.

Métodos analiticos

TEB foi analisado com auxilio de cromatografia liquida (LC-MS/MS) com deteccéo
em espectrometria de massa acoplada com auxilio de equipamento Waters Alliance
2695 Separations Module (Waters, Milford, EUA) equipado com amostrador automatico,
desgaseificador de membrana e uma bomba quaternaria. A espectrometria de massa foi
realizada no equipamento Micromass Quattro micro API (Waters, Milford, EUA) com uma
interface ESI.

As Condic¢oes da LC-MS/MS foram baseadas nos parametros adotados por Caldas
et al. (2010). Foi usada uma coluna analitica XTerra 3,5 mm de tamanho de particula
(50x3 mm i.d.) (Waters, Milford, MA, EUA), e a composi¢ao da fase movel foi acetonitrila:
agua (52:48, v/v), acidificada com 0,1% de é&cido formico com um caudal constante de
0,4 mL.min"'. O tempo total da corrida foi de 5 minutos com voltagem de 3,5 kV, com
nebulizador e dessolvatacdo (gas de secagem), os fluxos foram fixados em 350 e 150 L.h",
respectivamente; no bloco de origem e dessolvatacédo as temperaturas foram 120 e 350°C,
respectivamente. As transicées m/z 308 > 70 com uma tenséo de cone 40 V e energia de
colisdo 20 eV, m/z 308 > 124,9 usando uma tenséo de cone 30 V e energia de colisdo de
40 eV foram selecionados para o modo de reagdo multipla monitoramento (MRM), devido a
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sua alta estabilidade e intensidade. As amostras foram quantificadas por meio de curvas de
calibragédo matrizes combinadas (r > 0,99) que variaram 0,001-0,1 mg.kg™'. O limite minimo
de quantificacdo (LOQ) de amostras de residuo no tomate e no solo foi de 0,001 mg.kg™.

A respiragéo basal foi determinada por meio da quantificacdo de CO, liberado no
processo de respiragdo microbiana durante 28 dias. Conforme método utilizado por Bohm
et al. (2016), o CO, foi quantificado por titulometria, com solug&o de HCI 1 mol.L", ap6s a
adi¢éo de solucéo de BaCl, (25% m/v) e 3 gotas de fenolftaleina (1%) como indicador. A
quantidade de CO, liberada em cada tratamento e periodo de avaliagéo foi calculada pela
equacao (1).

BR= (VPB-VA).Mac.Eq.C-CO, [ug CO, g™ h'] (1)

Sendo: VPB= volume de HCI gasto na prova em branco; VA= Volume de HCI gasto
na amostra; Mac= concentragdo do HCI; Eq. C-CO, = equivalente grama do C-CO,. Os
resultados foram expressos em pg CO, g'.h™".

Os teores de carbono da biomassa microbiana (CBM) foram determinados baseando-
se no método adotado por Bohm et. al. (2016). Amostras de 40 g de substrato foram
pesadas (para cada tratamento foi corrigido o peso de acordo com a umidade); colocou-se
uma das amostras em placas de Petri e a outra em frasco snap-cap de 100 mL; irradiou-se
a amostra da placa de Petri em forno de microoondas durante 4 minutos. Transportou-se a
amostra irradiada para frasco snap-cap de 100 mL e acrescentou-se, tanto nas amostras
irradiadas como nas n&o irradiadas, 50 mL de solug¢éo K,SO, 0,5 mol.L'"; agitou-se durante
30 min a 100 RPM (com os snap-cap deitados); as amostras foram colocadas em tubos
falcon e centrifugados por 10 min (1500 RPM); retirou-se uma aliquota de 25 mL do
sobrenadante e colocou-se em frasco erlenmeyer de 250 mL; fez-se uma prova em branco
em um erlenmeyer com 25 mL do K,SO, 0,5 mol L'; adicionou-se 5 mL de K,Cr,0O, 1,25
cmolc.L" e 10 mL de H,SO, concentrado e se deixou arrefecer; adicionou-se 50 mL de agua
destilada e agitou-se. Acrescentou-se 3 gotas do indicador ferroina e se titulou com FeSO,
0,25 cmolc.L'. O CBM foi calculado de acordo com a equagéao 2.

(Ci — Cni)
CBM = ————"——— 2
Kc[ng.C0.97"] ®
Onde: Onde C, e C_ séo o “teor de C” das amostras irradiadas e n&o irradiadas,

respectivamente; e Kc é o fator de corre¢édo 0,33 (BOHM et al., 2016).
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DELINEAMENTO EXPERIMENTAL

O experimento foi realizado em casa de vegetacao na area experimental do IFSul
campus Pelotas (31°46’00.8»S 52°21’12.6"W). O experimento foi feito com o uso de vasos
poliméricos com capacidade de 8 kg cada. A otimizag&o do processo foi realizada utilizando-
se planejamento fatorial com andlise por superficie de resposta através do modelo Composto
Central (CCD). Os parametros testados e avaliados foram: quantidade de tebuconazol
aplicada e quantidade de lodo adicionado no solo. A quantidade considerada ideal de
lodo foi calculada para suprir a necessidade de nitrogénio das plantas. Os experimentos
foram de 73 dias na etapa de otimizacdo. A matriz de experimentos resultante totaliza 10
experimentos, sendo: fatoriais (combinac¢des dos niveis +1 e -1), centrais (nivel 0) e pontos
axiais (+1,41 e -1,41). Aanalise, bem como a matriz por superficie de resposta, foi realizada
com o auxilio do software Statistica 10.0. Os fatores, bem como os niveis utilizados no
experimento estdo apresentados na Tabela 1.

Fatores Niveis
-1,41 -1 0 +1 +1,41
TEB aplicado (g.ha™) 0 60 200 340 400
Aplic?g§£g§<)9 lodo 0 5 16,5 28 33
Tratamento TEB aplicado Lodo aplicado

(n) (9-ha") (mg.Kg™)

1 (-1 -1

2 -1 (1)

3 M (-1)

4 (1) (1)

5 (-1,41) (0)

6 (1,41) (0)

7 (0) (-1,41)

8 (0) (1,41)

9 (0) (0)

10 (0) (0)

Tabela 1. Planejamento experimental, niveis e fatores utilizados nos tratamentos do experimento.

O fungicida foi aplicado no cultivo 33 dias ap6s o transplante. Aos 40 dias ap6s
a aplicacéo do fungicida coletou-se amostras de solo de 0 a 10 cm de profundidade,
com auxilio de uma colher de polimero, para analise residual do tebuconazol, avaliagcéo
do carbono da biomassa microbiana e respiracdo basal. Nesse mesmo periodo, foram
coletados os frutos de tomate para analise residual do tebuconazol.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Os teores residuais de TEB no solo variaram de 0,001 a 0,08 mg.kg-! (tabela 02).
Os resultados apresentaram correlagdo entre os valores de TEB aplicado e o residuo
desse pesticida encontrado no solo (p: 0,000067), porém, a quantidade de lodo utilizada
nao interfere significativamente no residuo do TEB mas apresenta alguma interagéo (p:
0,013725), o que pode ser observado no tratamento 7 onde o maior teor de residuo no solo
ocorreu na auséncia de lodo, em outro sentido no tratamento 3 que possui uma dosagem
elevada de TEB (340 g.ha') e uma dosagem baixa de lodo (5 g.kg™) resultante em um
valor 50% menor de residuo no solo. Este comportamento foi atribuido ao maior teor de

matéria orgéanica devido ao uso do lodo nos experimentos e ao seu alto K_, aumentando a

interacdo entre o TEB e o solo. O modelo resultante (r?: 0,894) que realiza o TEB residual
no solo considerando o TEB aplicado e a quantidade de lodo utilizado é apresentado na
equacéo 3.

TEB,_,,.= 0.032557 + 0.017049.C,_,—0.00847.C__.2+ 0.011403.C

residual
C

stunge + 0:00575.C..C

2.0.00444.  (3)

SLUDGE

SLUDGE

Onde “TEB
aplicada; e “C

wsiual € @ concentragéo residual de TEB; “C,_,” é a dosagem de TEB
soae. € @ concentragéo de lodo biolégico utilizado.

Tratamento Residual de TEB no solo Residual de TEB no tomate

(n) (mg.Kg") (mg.Kg")
1 0,011 0,001

2 0,01 0

3 0,04 0,004
4 0,062 0,005
5 0,001 0

6 0,04 0,07

7 0,08 0,006
8 0,04 0,001

9 0,029 0,039
10 0,036 0,031

Tabela 02. Concentragdo média de TEB residual no solo e no fruto de tomate cultivado com aplicagéo
de lodo biolégico.
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Na curva de superficie de resposta para o residuo TEB no solo (Figura 01) foi
observada uma influéncia direta entre os teores de TEB aplicado e os residuos do mesmo
no solo: os residuos de TEB foram maiores para as maiores aplicacoes desse fungicida,
porém a dosagem aplicada de 340 ou 400 g.ha' n&o diferiu entre si.

Qo) AP ENPETR

Figura 01. Superficie de resposta do residual de TEB no solo.

Maiores residuos foram obtidos com menores dosagens de lodo biolégico aplicado.
A presenca do lodo biolégico durante o cultivo influenciou positivamente na possivel
degradacdo do pesticida. Esse resultado corrobora aos com os obtidos em estudos
realizados por Alvarez-Martin et al. (2016), no qual a aplicacao de lodo industrial obtido do
processamento de cogumelos em solos, resultou em menor tempo de degradacéao de TEB.
Para Diaz et al. (2016), TEB € persistente no solo e quando aplicado em altas dosagens
afeta a atividade de nitrificacdo devido ao efeito negativo sobre a populacéo de fungos,
resultando em grande faixa de nutrientes disponiveis para bactérias amonificantes. Nesse
estudo ndo foram estudadas em especifico o efeito sobre bactérias e fungos isolados,
como no estudo realizado por Diaz et al. (2016), mas verificou-se que os residuos de
TEB variaram em funcéo das dosagens aplicadas o que pode estar relacionada com a
persisténcia de populagdes microbianas no solo conforme mencionado em seus estudos
anteriores sobre populacdes isoladas de bactérias degradantes de pesticidas.
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Quanto aos residuos de TEB no tomate, os resultados variaram de 0 a 0,07 mg.kg™'
(Tabela 02). Verificou-se uma correlagdo entre os teores de TEB aplicado e os residuos
no fruto (p: 0,003527), bem como as dosagens de lodo biolégico adicionados ao solo

também evidenciaram influencia nesse resultado (p: 0,001465). O modelo matematico que
representa essas relagdes (r?: 0,82028) é apresentado na equacéo 4.

TEB,_,,,= 0.035 + 0.013374.C,_,—0.00419.C, _?- 0,01994.C . .?-0.0088.C 4)
+0.00500.C.,.C

SLUDGE
SLUDGE

Na curva de superficie de resposta dos residuos de TEB no tomate (Figura 02) foi
possivel verificar que as maiores aplicacées de TEB resultaram em maiores concentracoes
de residuos no tomate. A aplicagdo de 400 g.ha' de TEB resultou em teores 0,07 mg.kg™?,
em contrapartida a dosagem recomendada 200 g.ha™' resultou em média 0,035 mg.kg™". Em
relacdo as dosagens de lodo aplicagdes de 33 g.kg™' (tratamento 8) de lodo resultaram em
0,001 mg.kg™ de residuo enquanto que a auséncia de lodo (tratamento 7) resultou em valor

bem maior de residuo (0,006 mg.kg™) para uma mesma dosagem de TEB aplicada. Esses

teores de residuos detectados estdo todos dentro da faixa limite para residuos de TEB no

tomate, pois segundo AGROFIT (2016) os limites maximos de ase residuo no Brasil é de
0,1 mg kg™.
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Figura 02. Superficie de resposta do residual de TEB no tomate cultivado com aplicagbes de diferentes
dosagens de aplicagcéo TEB e com uso de lodo biolégico no solo.
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Na tabela 3 sé&o apresentados os resultados da RB e CBM. As taxas de respiracao
basal (RB) variaram de 0,306 a 0,683 ug C-CO, g".h", sendo maiores nos tratamentos 8 e
9 (Tabela 03). Verificou-se uma correlagéo (p: 0,000375) entre os teores de lodo biologico
aplicado e as taxas de RB, porém as dosagens de TEB aplicado ndo interferiram nessa
variavel (p: 0,409981). As maiores dosagens de lodo aplicado resultaram em maiores
taxas de RB, indicando maior atividade microbiana do solo (Figura 03). O coeficiente de
regressao (r?) foi 0,857 para essa variavel.

Tratamento (n) RB (ug C-CO, g".h") CBM (ug.g7)
1 0,38118 102,27
2 0,60440 113,64
3 0,42294 90,91
4 0,45466 147,73
5 0,42840 170,45
6 0,50320 147,73
7 0,30578 79,55
8 0,68294 238,64
9 0,65380 113,64
10 0,61070 102,27

Tabela 03. Teores de respiragdo basal (RB) e carbono da biomassa microbiana (CBM) do solo utilizado
para cultivo de tomate com diferentes dosagens de aplicagio de TEB e lodo bioldgico.

Na curva de superficie de resposta da respiragéo basal em fungéo das dosagens de
TEB e lodo adicionados (Figura 03) foi possivel verificar que a adigao de lodo favoreceu a
RB. Para a aplicagdo de 33 g kg' de lodo (tratamento 8) resultou em 0,746 ug C-CO, g".h"!
de RB, enquanto que o cultivo sem lodo resultou em 0,232 pg C-CO, g'.h" (tratamento 7).
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Model: y=bo+b1*x1+b11*x142+b227%202-+h2*x2+x1*x2*b12
Z=(,619852)+(,017024) x+(-, 10075y x"2+(-,05604)*y"2+(,0932) y+x*y*(-,03945)

(eseg opdedsay
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Figura 03. Superficie de resposta para a RB do solo cultivado com diferentes dosagens de aplicagao
TEB e de lodo biolégico.

Quanto ao carbono da biomassa microbiana (CBM) os maiores teores foram obtidos
pelo tratamento 8 (238,64 pg.g™'"), e os menores teores foram obtidos pelo tratamento 7
(79,55 pg.g’). A presenca de lodo biologico afeta positivamente essa variavel, indicando
que a adicao do lodo contribui para o incremento na populacao de bactérias e fungos, o
que € desejavel para uma microbiota de solo mais ativa. Essa maior atividade e carbono
da biomassa microbiana, em parte, justificam os resultados obtidos para os residuos de
TEB no solo que foram afetados pela adicdo de lodo no cultivo de tomates. Segundo Qi
et al. (2014), a aplicacéo de lodo de esgoto em solos contaminados com pesticidas é
uma alternativa significativa de biodegradacdo de poluentes no solo por ser uma fonte
de carbono orgénico para microorganismos presentes no mesmo. De acordo com Li et
al., (2015), a degradacédo do TEB é mediada principalmente através de microorganismos
presentes no solo, bem como, para Alvarez-Martin et al. (2016), a comunidade microbiana
do solo apresenta importante funcéo na degradagéo de fungicidas.

Essa maior atividade microbiana do solo na presencga do lodo biol6gico indica um
potencial do lodo como condicionante do solo e potencialmente importante no processo de
degradacao de fungicida. Diante dessa situacao a destinacao de lodo biolégico no cultivo
de tomate ndo se mostrou-se inadequada e resultou em beneficios para a qualidade do
solo.
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CONCLUSOES

Os resultados permitem concluir que as maiores dosagens de TEB aplicadas ao
cultivo de tomate resultaram em maiores teores de residuo desse fungicida no solo e no
fruto, sem influéncia significativa das diferentes concentracgdes utilizadas de lodo biologico.

A presenca do lodo biolégico, na faixa de concentracéo aplicada durante o cultivo,
nao apresentou diferenca significativa que permita afirmar que houve influencia positiva na
degradacéao do fungicida no solo.

Entretanto, a aplicacéo de lodo biolégico ao cultivo de tomate resultou em maior
atividade e carbono da biomassa microbiana melhorando a estabilidade do solo.
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