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Resumo

Este trabalho descreve a quantificacdo de teores de fendis e flavonoides totais, atividade
antioxidante de extratos e fracbes das folhas de Anadenanthera colubrina var. cebil. A
quantificagdo do teor de fendis totais foi determinada pelo método de Folin-Ciocalteau e dos
flavonoides totais pelo método do cloreto de aluminio. O extrato etandlico apresentou os maiores
teores de fendis e flavonoides totais. A atividade antioxidante foi realizada mediante aos radicais
2,2-difenil-1-picril-hidrazila (DPPH) e ao radical 2,2"-azinobis(3-etilbenzotiazolina-6-acido
sulfénico) (ABTS). O extrato hidroalcodlico apresentou a maior porcentagem de atividade
antioxidante frente ao radical ABTS e a fragdo acetato de etila frente ao radical DPPH.
Palavra-chave: Anadenanthera colubrina, atividade antioxidante e radicais DPPH e ABTS

Abstract

This work describes the quantification of the total content of phenols and flavonoids, antioxidant
activity ofAnadenanthera che olubrina var. cebil extract and leave fractions. The quantification of
the total content of phenols was determined by the Folin-Ciocalteau method, and the total content of
flavonoids by the aluminium chloride method. The ethanolic extract presented the largest total
content of phenols and flavonoids. The antioxidant activity was executed with the presence of the
radicals: 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl (DPPH) and 2,2'-azino-bis(3-ethylbenzothiazoline-6-
sulfonic acid) (ABTS). The hydroalcoholic extract presented the largest percentage of antioxidant
activity facing the ABTS radical and the ethyl acetate fraction facing the DPPH radical.

Keywords: Anadenanthera colubrina, antioxidant activity and DPPH, ABTS radicals
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INTRODUCAO

A Anadenanthera colubrina var. cebil
(Leguminosae—Mimosoideae), popularmente
conhecida como angico preto, € uma arvore tipicada
caatinga das matas caducifélias dos pés de serra. E
uma arvore de habito arbéreo e condigao silvestre,
com porte de 13 a 20 m com tronco reto e copa
bastante aberta e esgalhada (MATOS, 1999).
Apresenta propriedades anti-inflamatérias além de
varias outras identificadas pela comunidade, tais
como afecgdes do pulmao e cicatrizante. O 6leo das
cascas do caule de angico é, popularmente,
indicado para uso interno no tratamento de bronquite
asmatica, tosse, gripe, intestino paralisado, alergias
em geral e uso externo em convulsdes, queimaduras
e cicatrizante. O xarope de angico é indicado para
anemia, gripe e tosse (MONTEIRO et al., 2006;
CARTAXO, SOUZA e ALBUQUERQUE, 2010;
SILVAetal., 2011).

Os estudos fitoquimicos realizados com esta
espécie relatam o isolamento de terpenoides,
flavonoides, iridoides, bezenoides, polifenois e
alcaloides (GUTIERREZ-LUGO et al., 2004). As
sementes de A. colubrina apresentam boa
quantidade de bufotenina, um alcaloide inddlico que
possui propriedades alucindgenas. Estudos
anteriores mostraram que os extratos aquosos e
metanodlicos da casca do caule de A. colubrina
apresentaram atividade antioxidante in vitro (MAIA,
2008).

O interesse na melhoria da qualidade de vida
torna-se cada vez mais frequente. Os radicais livres
e as espécies reativas de oxigénio (EROs) s&o os
principais responsaveis pelo envelhecimento
precoce e as doengas degenerativas associadas ao
envelhecimento. As EROs s&o formadas pela
reducdo parcial do oxigénio e sdo normalmente
produzidas nos seres vivos como consequéncia de
diversos processos metabdlicos que envolvem
transferéncia de elétrons. Sdo assim
preferencialmente denominadas por incluir todas as

espécies radicalares ou ndo que contém oxigénio. A
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diminui¢cdo das defesas antioxidantes ou produgao
excessiva de EROs provocam um desequilibrio no
estado redox celular (estresse oxidativo) podendo
danificar todos os tipos de biomoléculas (SILVA,
ERDTMANN e HENRIQUES, 2003; BARREIROS,
DAVID e DAVID, 2006).

Para prevenir ou retardar o estresse oxidativo
utiliza-se substancias com capacidade antioxidante.
Um antioxidante € uma substancia que presente em
baixa concentracdo, comparada ao substrato
oxidavel, retarda significativamente ou inibe a
oxidacdo do substrato (BARREIROS, DAVID e
DAVID, 2006; TEPE e SOKMEN, 2007). Dentre as
substancias antioxidantes destaca-se a classe dos
compostos fendlicos que ultimamente tem recebido
muita atengao por inibirem a peroxidacéo lipidica e a
lipoxigenase in vitro (SOUSAetal., 2007).

A capacidade antioxidante de muitos
compostos fendlicos é resultado de duas
caracteristicas essenciais: sua propriedade
redutora, que é a facilidade de doar um atomo de
hidrogénio atémico para um radical livre,
geralmente, de um grupo hidroxila (OH) da sua
estrutura aromatica e, estrutura quimica que tenha a
habilidade em suportar um elétron, néao
emparelhado, através do deslocamento do mesmo
ao redor de todo o sistema de elétrons da molécula
(DUTHIE, GARDNER e KYLE, 2003). Muitas destas
substancias sao de interesse medicinal por prevenir
varias doengas devido um reconhecido potencial
antioxidante, destacando-se os flavonoides,
taninos, chalconas, cumarinas e os acidos fenoélicos
(MARTINEZ-VALVERDE, PERIAGO e ROS, 2000).

Nas ultimas décadas ocorreu um enorme
crescimento da investigacéo cientifica na area de
antioxidantes, envolvendo o efeito de extratos
brutos, de fracdes semi-purificadas ou de
componentes isolados como os compostos
fendlicos que, em muitos estudos, tém demonstrado
essa atividade (TEPE e SOKMEN, 2007; SUN et al.,
2011; PATEL et al., 2011; ARGOLO et al., 2004;
ZHENG e WANG, 2001; KHLENNIKOV etal., 2007).
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Existem varios métodos para a determinacdo da
atividade antioxidante em extratos, fracdes e
substancias isoladas. Uma das estratégias mais
aplicadas nesses métodos € a utilizagdo de
substancias cromoégenas de natureza radicalar, cuja
mudanca de coloracéo ocorre de forma proporcional
aconcentragdo (MOYER et al., 2002).

Os métodos mais utilizados séo DPPH e ABTS e
ambos apresentam uma excelente estabilidade em
certas condicbes. O DPPH & um radical livre
disponivel comercialmente, diferindo do ABTS que
tem que ser gerado in situ por uma reagao que pode
ser quimica, enzimatica ou eletroquimica. Com o
ABTS pode-se medir a atividade de compostos de
natureza hidrofilica e lipofilica enquanto o DPPH s6
se dissolve em meio lipofilico (ARNAO, 2000;
ANTOLOVICH etal., 2002; RE etal., 1999).

Neste estudo realizou-se a avaliacao da atividade
antioxidante frente aos radicais DPPH e ABTS, bem
como a quantificagdo dos teores de compostos
fendlicos e flavonoides dos extratos e fracdes das
folhas de A. colubrina var. cebil.

PARTE EXPERIMENTAL

Procedimentos experimentais gerais

Todos os solventes e reagentes usados eram
analiticamente puros. O reagente Folin-Ciocalteu foi
adquirido da Merck, o radical DPPH (2,2-difenil-1-
picril-hidrazila) da Aldrich Co, o radical ABTS (2,2"-
azinobis(3-etilbenzotiazolina-6-acido sulfénico), a
quercetina, a rutina e o Trolox da Sigma, o acido
galico da Vetec. As medidas de absorcdo foram
feitas usando espectrofotdmetro UV-Vis Hytachi U-
3000.

Material vegetal

As folhas da A. colubrina var. cebil foram coletadas
no Parque Jodo Mendes Olimpio de Melo, municipio
de Teresina-Pl, em Julho de 2010. Aiidentificacdo da
planta foi realizada no Herbario Graziela Barroso, na
Universidade Federal do Piaui, onde foi depositada
uma exsicata da espécie, sob o numero (TEPB
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27.881).

Preparacao dos extratos e fragoes

O material vegetal foi seco a temperatura ambiente e
moido em moinho de facas. O p6 obtido (468 g) foi
macerado utilizando-se etanol, na proporgédo 1:3
m/v, por seis vezes consecutivas e cada extracédo
tinha a duracdo de trés dias, obtendo-se os
sobrenadantes e o residuo. Os sobrenadantes
foram filtrados, reunidos, e concentrados em rota-
evaporador resultando no extrato etandlico (Ext.
EtOH). Parte desse extrato foi suspenso em
etanol/agua (1:1, v/v) e realizou-se a particdo com
solventes de polaridades crescentes (hexano,
diclorometano e acetato de etila) obtendo-se as
fracbes hexanica (Fr. Hex), diclorometano (Fr.
DCM), acetato de etila (Fr. AcOEt) e hidroalcoolica
(Fr. HA). As fragbes obtidas foram concentradas em
rota-evaporador, liofilizadas e pesadas.

O residuo gerado da extracdao com etanol foi
submetido a maceragao com etanol/agua (1:1, v/v)
na propor¢ao 1:3 (m/v), por seis vezes consecutivas
e cada extragdo tinha a duracdo de trés dias. Os
sobrenadantes foram filtrados, reunidos,
concentrados em rota-evaporador, liofilizado e
pesado, fornecendo o extrato hidroalcodlico (Ext.
HA).

Atividade antioxidante

A avaliacao da atividade antioxidante dos extratos e
fragcbes da A. colubrina var. cebil foi determinada
pela capacidade de sequestrar o radical livre DPPH
(TEPE et al., 2005), e pelo método do cation radical
ABTS (RE etal., 1999), com modificacdes, utilizando
rutina, quercetina e acido galico como padrdes.

Pelo método do DPPH, as solugdes das
amostras e padrdes foram preparadas em metanol
nas concentragbes 250, 200, 150, 100, 50 e 25 ug
mL". Foram misturados 0,3 mL das solugcdes das
amostras ou dos padrdes com 2,7 mL da solugéo
metanolica de DPPH (40 yg mL"), mantendo-se o
meio reacional no escuro por 30 minutos.
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Em seguida, foram medidas as absorbancias no
espectrofotdmetro UV-Vis, no comprimento de onda
516 nm. O percentual de inibicdo, de cada solugéo
foi calculado através da seguinte equacao:

AA(%) = 100(Aoprx — ApprH+amostra)/Aorrr (1)

Onde: A,.-.absorbancia inicial da solugéo do radical
DPPH (40 ugmL™)

Aperamesiac@bsorbancia de cada concentragao
daamostra + DPPH

Também foi determinada a quantidade de
antioxidante necessaria para decrescer a
concentracao inicial de DPPH em 50%, denominada
concentracao eficiente (CE,,).

No método do ABTS, inicialmente formou-se o
radical ABTS™, a partir da reacdo de solucdo de
ABTS (7 mM) com a solucao de persulfato de
potassio (2,45 mM), incubada a temperatura
ambiente e na auséncia de luz, por 12 horas.
Transcorrido esse tempo, a solucéo foi diluida em
etanol até obter-se uma solugdo com absorbancia
de 0,70 (£ 0,01), a 734 nm. As amostras foram
diluidas em etanol até obter-se 20-80% de inibicéo
doradical, e comparadas com a absorgéo do branco.

Para realizar as medidas, foram adicionados
60 pL da amostra diluida a 2940 pL da solugéo
contendo o radical, determinando-se a absorbancia
em espectrofotdbmetro, a 734 nm, apos 1, 4, 6
minutos de reacdo. Como solugéo padrao, usou-se o
antioxidante sintético trolox nas concentragdes de
0,1 a 2,0 mM em etanol. Foram testadas cinco
concentragdes do extrato e todas as leituras foram
realizadas em ftriplicata, e os resultados foram

expressos em mM de trolox por grama de amostra.

Determinagéao do teor de compostos fendlicos

O conteudo de fendis totais (FT) no extrato
hidroalcodlico, extrato etandlico e suas fragdes de
particdo das folhas de A. colubrina var. cebil foi
determinado pelo método de Folin-Ciocalteau com
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modificagbes (BONOLI et al., 2004). Uma curva
analitica foi construida utilizando o acido galico,
dissolvido em metanol, no intervalo de
concentracdes 0,1 a 2,5 mg L". Aliquotas de 100 L
da solugéo metandlica das amostras (1000 mg L")
foram transferidas para balées volumétricos de 10
mL. Em seguida, adicionaram-se 500 pL do
reagente de Folin-Ciocalteau, 6 mL de agua
destilada e agitou-se por 1 minuto. Ao passar este
tempo, adicionaram-se 2 mL de Na,CO, (15%) e
agitou-se por 30 segundos. Completou-se o volume
dos balbes volumétricos com agua destilada.
Preparou-se um “branco” concomitante. As
absorbancias das amostras foram medidas apés 2
horas de reagéo, no comprimento de onda (A,.,) 750
nm (SOUSAetal., 2007).

Os teores de fendis totais (FT) foram

max

determinados usando curva padréo de acido galico e
os valores foram expressos em equivalente de acido
galico por grama de material vegetal seco (mg de
EAG/g de MS). A equacao daretafoiA=0,1185.C —
0,0453, onde A é a absorbancia e C a concentragéo,
com coeficiente de correlagdo linear R = 0,999.
Todas as analises foram realizadas em triplicatas.

Determinagéao do teor de flavonoides

O teor de flavonoides totais (FLAT) no extrato
hidroalcodlico, extrato etandlico e suas fragdes da
particdo das folhas de A. colubrina var. cebil foi
determinado por espectrofotometria de absorgéo
molecular utilizando solugao metandlica de cloreto
de aluminio (AICI,) (SOBRINHO etal., 2010).

Foi construida uma curva analitica utilizando
solugdes de rutina dissolvidas em MeOH/H,O (7:3)
nas concentracdes de 3 - 21 (3,0; 6,5; 10,0; 13,5;
17,0;21,0) mg L™". Foram ainda preparadas solugdes
metanodlica de piridina 20% e de AICI, (50 mg mL") e
solugdes mae das amostras dissolvendo-se 10 mg
do extrato em um baldo volumétrico (10 mL) com
MeOH obtendo-se a concentragéo de 1000 ug mL".
Uma aliquota de 300 uL desta solugédo foi transferida
para balées de 10 mL e acrescido 240 pL de acido
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acético, 4 mL da solugdo metandlica de piridina 20%
e 1 mL do reagente de cloreto de aluminio.
Finalmente a solugao teve seu volume acertado para
10 mL com agua destilada. Preparou-se o brancoem
paralelo. Apos 30 minutos de reacgéo, a absorbancia
das amostras foi medida a 420 nm. O teor de
flavonoides totais (FLAT) foi determinado usando
uma curva analitica de rutina na faixade 3-21 mgL”
e os valores foram expressos em miligramas de
equivalente de rutina por grama de material vegetal
seco (mg de ER/g de MS). A equagéo da reta obtida
foi:A=0,02618C —0,00717, onde A é a absorbancia
e C a concentragdo, com um coeficiente de
correlagéo linear de R = 0,999. Todas as analises
foramrealizadas em triplicata.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Obtencao dos extratos e fragées de A.
colubrinavar. cebil
As extracgdes das folhas de A. colubrina var. cebil
forneceram o extrato etandlico e suas fracdes e
extrato hidroalcodlico, com os rendimentos
apresentados na Tabela 1.

Tabela 1
Rendimento dos extratos e fragdes das folhas de
A. colubrina

Obtidas do Ext .EtOH
Fr.Hex Fr.DCM Fr.AcOEt Fr.HA

Folhas Ext EtOH Ext HA

468 ¢ 21,2% 11,2%  16,0% 32% 436% 6,0%

O extrato etandlico apresentou o maior
rendimento (27,2%), enquanto que apds a particao
do extrato etandlico foi a fracdo acetato de etila
(43,6%), seguida da fragdo hexanica (16,0%).

Quantificagao do teor de fendis e flavonoides
totais

Os compostos fendélicos sao encontrados
comumente nas plantas e apresentam muitos

efeitos bioldgicos, incluindo a atividade antioxidante.
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O potencial antioxidante desses compostos é devido
principalmente as propriedades redox e estrutura
quimica, que desempenham uma funcao importante
de neutralizacdo ou sequestro de radicais livres e
quelacao de metais de transicado (SILVA et al., 2011;
SOUSAZetal., 2007).

O teor de compostos fendlicos do extrato etandlico e
suas fracbes e do extrato hidroalcodlico estdo
descritos na Tabela 2.

Tabela 2
Teores de fendis (FT) expressos em mg de
equivalente de acido galico/g de material vegetal
seco (MS) de A. colubrina e a quantificagdo de
flavonoides expressos em mg de equivalente de
rutina por grama de material vegetal seco.

Amostras FT (mg de EAG/g de MS) FLAT (mg de ER/g de MS)
Ext. EtOH 12475+ 412 53,00 £ 1,44
Fr. Hex 5,65+0,09 1538+ 0,22
Fr.DCM 4.21+004 1,56 +0,10
Fr. AcOEt 54,13 £195 6,34 + 0,41
Fr.HA 1,79 +0,07 0,86 + 0,02
Ext. HA 51,56 +2,03 7,711 +0,37

Os resultados obtidos na determinacdo dos
fenois totais (FT) pelo método Folin—Ciocalteu
expressos em mg de EAG/g MS variaram entre 1,79
+ 0,07 e 124,75 + 4,12. O extrato etandlico
apresentou o maior teor de compostos fendlicos
124,75 + 4,12, seguido da fracdo acetato de etila
(54,13 + 1,95 mg EAG/g MS) e do extrato
hidroalcodlico (51,56 + 2,03 mg EAG/g de MS). O
teor de polifendis pode ser classificado em trés
categorias™: baixo (< 10 mg EAG/1 g), médio (10 —
50 mg EAG/1 g) e alto (> 50 mg EAG/1 g) baseadas
em material vegetal seco (MS). Seguindo esta
classificacdo dada em mg EAG/1 g de MS, o extrato
etanolico, a fracao acetato de etila e o extrato
hidroalcodlico apresentam alto teor de polifendis, as
fracbes hexanica, diclorometano e fracao
hidroalcodlica apresentam baixo teor de fenolicos.

Os flavonoides sdo metabdlitos secundarios
biossintetizados pelas plantas e pertencem a uma
grande classe de compostos fendlicos. Esses
compostos, principalmente antocianinas e
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flavonéis, atuam nas plantas atraindo polinizadores
e sao disseminadores de sementes, pigmentagéo
em frutas, flores, sementes e folhas e na protecao a
radiacédo ultravioleta (RUFINO et al., 2010). Além
disso, esses compostos possuem uma série de
propriedades medicinais destacando-se a atividade
anti-inflamatéria, antimicrobiana, antioxidante,
hipocolesterolemiante, hipoglicemiante e também
para prevencao acidentes isquémicos (HUBER e
RODRIGUEZ-AMAYA, 2008).

Os valores da quantificacdo dos flavonoides
totais dos extratos e fragcdes da A. colubrina variam
de 0,86 £ 0,02 (Fr. HA) a 53,00 + 1,44 (Ext. EtOH) mg
de ER/g de MS. A fragdo hexanica apresentou teor
de flavonoides totais maior que o teor de fendis totais
e teor de flavonoides maior que a Fr. AcOEt. Esse
resultado ndo é o esperado devido a diferenca de
polaridade entre o solvente hexano e as substancias
flavonoidicas, no entanto, essa diferenca deve esta
relacionada a presenca de outras substancias que
absorvem no mesmo comprimento de onda utilizado
na analise.

Oresultado do teor de flavonoides dos extratos
e fragcbes das folhas de A. colubrina esta descrito na
Tabela 2.

Medida da capacidade antioxidante

A Figura 1 apresenta os resultados da
capacidade antioxidante determinada pelo método
doradical livre DPPH, para os extratos e fracdes das
folhas de A. colubrina.

100 - -

80

60

40

Atividade Antioxidante (%)

20 o

F’;":Ji—&iﬂi—*f—
T T T T T

[+] (-1} 100 150 200 250

—

Concentrago (ug mL")

Figura 1 — Atividade antioxidante pelo método DPPH das
folhas de A. colubrina var. cebil
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O extrato hidroalcodlico na maior
concentragdo (250 yg mL") apresentou percentual
de reducgdo do radical livre maior que os padrbes
utilizados na andlise. As fragbes acetato de etila e
diclorometano apresentaram as maiores
porcentagens de atividade antioxidante na
concentragdo de 250 pug mL" (95,40% e 94,11%,
respectivamente), sendo essas porcentagens
maiores que a do padrdo rutina (93,96%) e
equiparada ao padrdo acido galico (95,58%) na
mesma concentragdo. A alta capacidade de captura
do radical DPPH apresentado pelo Ext. HA esta
relacionado com seu alto teor de compostos
fendlicos.

Aquantidade de amostras testadas necessaria
para decrescer a concentracao inicial de DPPH em
50%, CE,, (Tabela 3), variou de 49,95 + 0,56 a
356,05 + 12,56 pg/mL, sendo que a Fr. AcOEt das
folnas de A. colubrina apresentou o menor valor
(CE,,=49,95 + 0,56), enquanto a Fr. Hex apresentou
omaior valor (CE,, =356,05+ 12,56).

Tabela 3
Atividade antioxidante (CE,;) dos extratos e
fragoes das folhas de A. colubrina frente ao DPPH

Amostras CEs; £ DP (pg/mL)
Ex. EtOH 115,09 £ 0,44
Fr.Hex 356,05 + 12 56
Fr.DCM 96,56 £ 0,29
Fr. AcOEt 4995 + 0,56
Fr. HA ND*®

Ext. HA 6783 +112
Ac. Galico 2926 + 0,36
Quercetina 1482 + 065
Rutina 3387+022

’Nao determinado; CE,, = concentragao eficiente;
DP = desvio padrao da média

Ao comparar os extratos e fragdes com os
padrbes, nota-se que a fragdo acetato de etila
apresentou valor de TEAC maior do que o acido
galico, quercetina e rutina, indicando uma
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Comparando-se o teor de fendis totais (mg de
EAG/g de MS) e a atividade antioxidante (CE,)
observa-se que n&o ha uma correlagéo entre o teor
de fendis totais e a atividade antioxidante. Esses
resultados sugerem que existe algum constituinte
que contribui particularmente e mais efetivamente
para a acdo sequestradora de radicais livres, nas
amostras analisadas das folhas de A. colubrina.

Quanto a capacidade antioxidante em relacéo
ao cation radical ABTS™ os valores do TEAC
variaram de 1,21 a 110,91. A fragao acetato de etila
apresentou os maiores valores de TEAC em todos
os intervalos de tempo considerados, seguida da
fracdo diclorometano e extrato hidroalcodlico, os
resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4
Atividade antioxidante equivalente ao trolox (TEAC)

ABTS™ (TEAC, mM de Trolox)

Amostras

1 min 4 min 6 min
Ext EtOH 3,39 +0,002 300+ 0,001 426 +0,003
Fr. Hex 1,21 £0,001 139+0,01 1,45 +0,01
Fr.DCM 534 +0,002 6,86 + 0,002 756 +0,01
Fr. AcOEt 1744 0,06 75,09 £0,54 110,91 £1,09
Fr.HA ND* ND ND
Ext. HA 5,55 +0,01 648+ 001 6,94 +0,02
Ac. Galico 891+0,11 13,02+0,16 1422 +011
Quercetina 498 +0,11 689+0,12 702011
Rutina 299+0,13 328010 340+012

’Nao determinado

Ao comparar os extratos e fracdbes com os
padrées, nota-se que a fracdo acetato de etila
apresentou valor de TEAC maior do que o &cido
galico, quercetina e rutina, indicando uma excelente
atividade antioxidante na amostra testada. O extrato
etandlico apresentou potencial antioxidante frente
ao radical ABTS superior ao da rutina. A fragao
diclorometano apresentou valores de TEAC
superiores ao da quercetina e rutina.

No método do radical DPPH a ordem
decrescente da atividade antioxidante das amostras
é: Fr. AcOEt > Ext. HA > Fr. DCM > Ext. EtOH > Fr.

36

Hex. Pelo método do ABTS™ a ordem decrescente é:
Fr. AcOEt>Fr. DCM > Ext. HA > Ext. EtOH > Fr. Hex.
Comparando os resultados da atividade
antioxidante pelos dois métodos observa-se
pequena alteragdo que deve estar relacionada as
diferengas de afinidade dos radicais DPPH e ABTS™
com as substancias antioxidantes. O ABTS™
apresenta natureza lipofilica e hidrofilica, sendo,
portanto menos seletivo que o radical DPPH que é

aplicavel a sistemas hidrofobicos.

CONCLUSAO

Todos os extratos e fracdes apresentaram
atividade antioxidante no dois testes in vitro: DPPH e
ABTS, com algumas variagcbes decorrentes da
especificidade de cada método. Também todos os
extratos e fragbes mostraram a presencga de fendis e
flavonoides, alguns altos teores (EtOH, Fr. AcOEt e
Ext.HA) e outros baixos (Fr. Hex, Fr. DCM e Fr. HA)
em relagéo aos fendis e quanto aos flavonoides,
altos Ext. EtOH e Fr. Hex, e baixo teores Fr. DCM e
Fr.HA.

O alto teor de flavonoides detectado na fracéo
hexénica deve estar relacionado a presenca de
outras substancias que absorvem no mesmo
comprimento de onda dos flavonoides, tanto que, no
teste de atividade antioxidante, esta fragcado mostrou
baixa atividade. Comprovou-se esta afirmativa, pela
presenca de isoprenoides que absorvem nesta
mesma regiao do espectro.

Diante destes resultados, constata-se que
esta planta é promissora para o desenvolvimento de
fitoterapicos, devendo ser mais explorada quanto a
preparacdo de produtos, particularmente com
atividade antioxidante.
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Resumo:

A busca por alimentos saudaveis e livres de compostos sintéticos tem alavancado as pesquisas por
aditivos naturais, que possuam mesmas funcionalidades e n&do afetem a saude dos consumidores. Objetivou-
se obter o corante natural extraido da pimenta biquinho (Capsicum chinense) e avaliar o teor de pigmentos e a
capacidade antioxidante, através da determinagéo de compostos fendlicos, captura do radical livre DPPH (2,2-
difenil-1-picril-hidrazil) e ABTS (2,2 -azino-bis(3-etilbenzotiazolina-6-acido sulfénico)). O estudo evidenciou as
potencialidades da pimenta biquinho como aditivo, através da obten¢éo de corante que apresentou excelentes
niveis de flavonoides (101,42 mg/100g), de carotendides totais (16,21 mg/100g), antocianinas (13,83 mg/100g)
e compostos fendlicos (1.646,8 mg EAG/100g). Além disto, apresentou atividade antioxidante considerada,
comprovada pelo sequestro do radical ABTS (64,22 uM de trolox/g). O produto elaborado pode ser utilizado em
substituicdo aos corantes artificiais existentes no mercado, apresentando como diferenciabilidade a multipla
funcionalidade, além de ser totalmente seguro a saude do publico em geral.

Palavras-Chave: aditivos alimentares; Capsicum chinense; propriedades quimicas

Abstract

The search for healthy foods and free synthetic compounds has leveraged searches for natural
additives, that they have the same functionalities and do not affect the health of consumers. The objective of this
study was to get the natural dye extracted the pout pepper (Capsicum chinense) and evaluates the pigment
content existing and antioxidant capacity, through determination of total phenolic compounds, capture free
radical DPPH (2,2-diphenyl-1-picril-hidrazil) and ABTS (2,2 -azino-bis(3-ethylbenzothiazoline-6- sulphonic
acid)). The study allowed to evidence the potentiality of pout pepper as additive, through obtaining dye which
showed excellent flavonoid levels (101.42 mg/100g), total carotenoids (16.21 mg/100g), anthocyanins (13.83
mg/100g) and phenolic compounds (1646.8 mg GAE/100g). Further, presented antioxidant activity considered,
being proven by the kidnapping of ABTS radical (64.22 uM trolox/g). The product elaborate may be utilized in
replacement artificial dyes existent in the market, presenting as differentiability multiple functionality, besides
being totally safe for health of the general public.
Keywords: Feed additives, Capsicum chinense, chemical properties.

RQI - 1° trimestre 2017 39



INTRODUCAO

Ultimamente tem-se percebido uma mudancga
nos habitos alimentares da maioria das pessoas,
que passaram a buscar formulacdes mais
saudaveis, sendo estas livres de certos
componentes sintéticos, que com o uso continuo
pode acarretar problemas de saude ao consumidor.
Em contrapartida, a industria alimenticia visa
adequar-se a essas tendéncias, através da busca de
aditivos naturais que garantam aos produtos
caracteristicas fisicas, quimicas, microbiolégicas e
sensoriais similares das atualmente utilizadas e com
a mesma durabilidade, fazendo com que possam
oferecer alimentos de alta qualidade aos mais
diferentes lugares e também se mantenham no
mercado de alta competitividade.

E de interesse entdo o uso de aditivos naturais
que podem ser definidos como ingredientes que tem
a funcdo de impedir alteragbes, manter ou
intensificar as propriedades dos alimentos por um
certo periodo, ou seja, sdo substancias ou misturas
destas que sado acrescidos a produtos industriais,
em porgbes minimas, com o objetivo de conferir
funcionalidade, desempenho e requisitos de
qualidade, melhorando as propriedades ja
existentes, suprimir as indesejaveis ou introduzindo
novas (BRASIL, 1997; CARRETEIRO e MOURA,
1998; SEVERO, 2015).

Neste sentido, universidades, institutos e
grupos de pesquisa tem aumentado a busca por
fontes naturais que proporcionem algumas das
propriedades relatadas anteriormente, onde as
pimentas passam a ganhar destaque por apresentar
caracteristicas diferenciadas que contribuem para a
saude do consumidor, além de proporcionar cor,
sabor e picancia as preparacgdes, dependendo da
variedade utilizada.

No mercado brasileiro, sdo popularmente
conhecidos e apreciados os tipos malagueta, dedo
de moca, de cheiro (ou de bode), americana doce,
cumari (DOMENICO, 2011). Dentre as demais
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variedades n&o tdo procuradas pela populagéo, a
pimenta de bico tem comecgado a chamar a atencao
de algumas pessoas e de pesquisadores, devido a
inexisténcia de ardéncia, que passa a agradar ao
paladar de individuos das mais diversas faixas
etarias, além das propriedades nela existente que se
assemelha as demais.

No entanto, esta pimenta tem sido apenas
utilizada na ornamentacdo de pratos em
restaurantes ou na preparacdo de alimentos
comuns, que agregam valor comercial reduzido
como compotas, conservas e doces, deixando de
lado, inumeras qualidades que podem ser
evidenciadas, através de obtencdo de corantes
alimenticios que podem apresentar funcgdes
multiplas, desde o simples ato de colorir até
contribuir como agente antioxidante, antimicrobiano
e antifungico, entre outros.

Esse estudo se justificou pelas necessidades
de elevar as pesquisas na elaboragédo de aditivos
alimenticios naturais, através da obtencdo de
corante alimenticio e, também proporcionar um
maior aproveitamento das potencialidades da
pimenta biquinho, tornando-a uma variedade mais
bem aceita e valorizada e, também uma alternativa
para o mercado de incrementos alimentares.

Objetivou-se obter o corante alimenticio
natural a partir da pimenta biquinho (Capsicum
chinense), bem como avaliar o teor de pigmentos
alimentares (clorofila, carotenoides, flavondides e
antocianinas) e a capacidade antioxidante através
da determinacdo de compostos fendlicos totais,
captura do radical livre DPPH (2,2-difenil-1- picril-
hidrazil) e ABTS (2,2"- azinobis(3-etilbenzotiazolina-
6-acido sulfénico)).

MATERIAL E METODOS

Obtencao de Farelo

Os frutos da Pimenta biquinho foram obtidos
através da comunidade rural Urugu — Projeto
Hidrogu: Agua fonte de alimento e renda: uma
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alternativa para o semi-arido, localizada na zona
rural do municipio de Sao Jodo do Cariri-PB. As
amostras foram acondicionadas em caixas
isotérmicas e em seguida transportadas para o
Laboratério de Andlise de Quimica e Aguas do
Centro de Ciéncias e Tecnologia Agroalimentar
(CCTA) da Universidade Federal de Campina
Grande (UFCG) em Pombal-PB. Os frutos foram
escolhidos, lavados e sanitizadas com a utilizagéo
de 200 mililitros de hipoclorito de sédio em 10 litros
de agua, por um periodo de 20 minutos. Em seguida,
as amostras foram lavadas em agua destilada em
trés repeticdes, onde retirou-se os talos e foram
cortadas com o auxilio de um processador de
alimentos da marca Philips Wallita, sendo entao
submetidas a etapas de secagem a uma
temperatura de 65+2 °C, utilizando uma estufa
microprocessada de circulagdo de ar da marca
Telga, por 48 horas ininterruptas. Por fim, foi
submetido a moagem utilizando um moinho de facas
da marca SPLabor e o farelo produzido foi coletado
em pote plastico estéreo e armazenado em
ambiente seco.

Elaboragdo do Corante

Foi pesado cerca de 100 g de material seco e
colocado em recipiente de vidro com tampa e
envolvido em papel aluminio para evitar a
degradacéo pela luz. Nele foi acrescido 600 mL de
etanol (99,8% de pureza da Vetec) (1:6) e submetido
a agitacdo na Incubadora Shaker da SpLabor a
temperatura de 2522°C por 50 minutos e deixado em
repouso por 24 horas. Aamostra foi entdo submetida
afiltragdo a vacuo e o liquido resultante foi colocado
em balbes para posterior retirada do etanol em
aparelho de Sohlext da Marglabor, permanecendo
no mesmo a uma temperatura média de 65 °C, até
eliminacao total do solvente.

O etanol recuperado durante o procedimento
foi novamente adicionado a amostra residual poés
extragdo e repetiu-se por mais duas vezes, obtendo
assim o maximo de corante. Todo material extraido
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foi coletado em um recipiente protegido da luz e
submetido a secagem para eliminagéo de solvente
residual em estufa de circulagéo de ar Telga a 75°C
durante 30 min. Logo apoés, deixou o material esfriar
a temperatura ambiente e separou a fase liquida,
denominada de corante, sendo colocada em freezer
vertical da frilux com temperatura controladaem 5°C
+2°C.

Determinagao de Pigmentos Alimentares

O corante foi entdo caracterizado quanto os
teores clorofilas e carotenoides totais seguindo
metodologia descrita por Lichthenthaler (1987), na
qual, 0,1 g da amostra foi macerada em almofariz
com 0,2 g de CaCO, (99% de pureza da Dinamica) e
5 mL de acetona 80% (99,9% de pureza da
Dinamica), em ambiente escuro ou luz reduzida,
obtendo um extrato, que foi entdo depositado em
tubo de ensaio envolvido com papel aluminio. Em
seguida, as amostras foram centrifugadas
(Centrifuga Digital Microprocessada refrigerada -
CT- 5000R) por 10 minutos a 10°C e 3000 rpm,
sendo entao realizada a leitura em
espectrofotébmetro (Spectrum SP-1105)a 470, 646 e
663 nm.

Também foi determinado o nivel de
flavonoides e antocianinas, conforme método
descrito por Francis (1982), onde 0,1 grama da
amostra foi macerado juntamente com 10 mL de
Etanol (99,8% de pureza da Vetec)/HCI (98,5% de
pureza da Vetec) (85:15 v/v) por um minuto e o
material é colocado em tubo de ensaio envolvido em
papel aluminio, para proteger da ag¢ao da luz,
deixando em repouso por 24 horas sob refrigeracao,
filtra-se e completa o volume para 10 mL, sendo
entdo submetidas a leituras em espectrofotdmetro
(Spectrum SP-1105) a 374 nm para flavonoides e
535 nm para antocianinas.

Contetdo de Compostos Fendlicos Totais
Foi avaliado de acordo pelo método de
descrito por Waterhouse (2002). Para isto, foram

41



preparados extratos com 0,1 g em 50 mL de agua,
sendo entdo filtradas e com isto, obteve-se os
extratos. Utilizou-se entdo 100 pL dos extratos,
1,725 pL de agua destilada e 125 L do reagente
Folin-Ciocalteu (99% de pureza da Sigma-
Aldrich/Merck), seguido de agitacao e repouso por 5
minutos. Em seguida, acrescentou-se 250 uL de
carbonato de sédio 20%, agitando e sendo colocado
em repouso em banho maria a 40 °C por 30 min,
sendo entéo lidas em espectrofotobmetro (Spectrum
SP-1105) a 765 nm e os resultados entao expressos
em mg de acido galico/100g da amostra.

Capacidade Antioxidante do Corante (DPPH e
ABTS)

Para avaliacdao da capacidade antioxidante
foram adotados os métodos DPPH e ABTS, onde
inicialmente foi preparado um extrato com o corante,
tomando-se em um béquer aproximadamente 1,0 g
da amostra e em seguida, adicionou-se 4 mL de
metanol 50% (99,8% de pureza da Vectec) e deixou-
se extraindo por 1h. Em seguida, centrifugou-se a
3.500 rpm durante 20 minutos. O sobrenadante foi
filtrado e transferido para um baldo volumétrico de
10 mL, o residuo foi transferido para um béquer
adicionando 4 mL de acetona 70% (99,9% de pureza
da Dinédmica), deixando-se extrair por mais 1h. Em
seguida repetiu-se a centrifugacéo e o sobrenadante
foi filtrado e adicionado juntamente ao baléo
volumétrico que ja continha o sobrenadante da
primeira extragdo, completando o volume para 10
mL com agua destilada.

Apbs elaboracao do extrato, preparou-se uma
solugcédo de 0,0024 g de DPPH (2,2-difenil-1-picril
hidrazina) para 100 mL de metanol PA (99,8% de
pureza da Vetec) e observou que a absorbéancia da
mesma deveria se encontrar dentro da faixa de
0,600 a0,700 nm, foi realizada a curva padrdo com a
utilizacdo de metanol PA e da solugdo de DPPH
(95% de pureza da Sigma-Aldrich/Merck). Em
seguida, em tubos de ensaio colocou-se 10, 30 e 50
ML do extrato de cada repeti¢céo, adicionando 90, 70
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e 50 uL de agua destilada, respectivamente. Logo
apos adicionou-se 3,9 mL da solu¢do de DPPH a
cada tubo e aguardou-se 40 minutos, sendo esse 0
tempo encontrado na cinética realizada para a
amostra, onde foi determinada por meio do
monitoramento a cada minuto do declinio da
absorbancia da solugao de DPPH a 515 nm,
conforme métodos descritos por Rufino etal (2007).

O radical ABTS (2,2'-azinobis-3-etil-
benzotiazolina-6-sulfonado), por sua vez, foi
formado pela reacéo da solugédo de ABTS 7 mM
(98% de pureza da Sigma-Aldrich/Merck) com
solucao de persulfato de potassio 140 mM (99% de
pureza da Dindmica), incubado a temperatura
ambiente no escuro por 16 horas e logo depois,
diluido em etanol até uma absorbancia de 0,70 *
0,05 nm a 734 nm. A capacidade antioxidante das
amostras foi estimada a partir da mistura de 30 yL do
extrato com 3,0 mL do radical ABTS. Aleitura foi feita
apos 6 minutos da reagdo em espectrofotdmetro a
734 nm e o etanol foi utilizado como branco. Como
referéncia foi utilizado o trolox (97% de pureza da
Sigma-Aldrich/Merck) para obtencdo da curva
padrao, conforme métodos descritos por Rufino et al
(2007).

E importante destacar que o material seco do
qual o corante foi obtido, foi caracterizado de modo
semelhante, a fim de utiliza-lo como meio
comparativo para determinar a qualidade do
processo de extragao.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O corante liquido elaborado foi caracterizado
quanto aos teores de pigmentos alimentares e os
resultados encontrados para clorofila e carotendides
totais estéo colocados na figura 1.

E possivel evidenciar um teor de teor de
clorofila relativamente baixo, o que ja era de se
esperar devido a coloracao avermelhada da pimenta
biquinho. Pode-se também verificar que o processo
de extracdo foi eficiente, pois a quantidade
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encontrada se aproxima do nivel verificado a matéria
seca (1,5 mg/100g). Ao comparar com os estudos de
Mattos et al (2008) em amostras de pimenta dedo de
moga, americana, de cheiro e bode verificou-se
valores de 1,01 mg/100g; 1,47 mg/100g; 1,36
mg/100g; 1,69 mg/100g, estando préximos aos
obtidos para este aditivo.

16,21

1,019

Clorofila Carotenoides
Pigmentos

Des. Pad. ciorofia: #0.85: Des. Pad. carotendides: + 1,97

Figura 1: Niveis de clorofila e carotendides totais em
corante de Pimenta Biquinho

Analisando extratos de frutos maduros de
acerola Lemes et al (2015) determinou teores de
clorofila na faixa de 0,322 mg/100g, dados estes
bem inferiores aos obtidos no corante elaborado. Os
valores encontrados sao relevantes, principalmente
por serem oriundos de frutos tipicamente vermelhos
e que nao tendem a apresentar niveis considerados
deste pigmento, além disto, contribuem no aumento
da atividade antioxidante do material e na
conservagao de alimentos nos quais ele for
adicionado.

Em relagdo aos carotenoides, os valores
obtidos estdo superiores aos verificados nas
amostras de pimenta em base seca (14,67 mg/100g)
dos quais o corante foi extraido. Os mesmos foram
também superiores aos obtidos por Pedé et al (2014)
e Carvalho et al (2014) que encontraram valores de
12,08 mg/100g a 14,27 mg/100g e 0,74 mg/100g a
13,5mg/100 g, em diversas variedades de pimentas
em base seca, considerando assim, a qualidade do
processo de extragdo do corante, que permaneceu
com altos valores para este parametro.

Analisando frutos ndo pertencentes ao género
Capsicum, foi possivel verificar que o corante
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elaborado também apresentou niveis superiores em
relacédo a este parametro, quando comparados aos
estudos realizados por Sousa et al (2010) em
extratos do fruto do buriti, cujo teores de
carotenoides encontrados foram de 7,78 mg/100g,
0s quais também contribuem para uma maior
capacidade antioxidante do corante a ser aplicado
em formulagdes alimenticias.

O conteudo de flavondides e antocianinas no
corante da pimenta biquinho estdo plotados na

figura 2.
120
101,42
100 E =
80
g
= 60
=
E
40
20 I 13,83
0 | : |
Flavonoides Antocianinas
Pigmentos
Des. Pad. riavonsiges: #0,38; Des. Pad. Anwcianinas: #0,14

Figura 2: Teores de Flavonéides e Antocianinas em Corante
de Pimenta Biquinho

Quanto aos teores de flavonodides, a situagéo
se repete em relagdo a qualidade do processo de
extragdo, apresentando resultados proximos aos
obtidos na amostra desidratada (183,07 mg/100g).
Os resultados obtidos para o corante foram também
superiores aos estudos de Scurachio el al (2012)
que verificou em pimentas dedo de moga e Cambuci
valores de flavondides de 95 mg/100g e 33,4
mg/100g respectivamente, demonstrando assim, os
excelentes teores destes compostos existentes no
corante elaborado.

Em relagdo a extratos de outros frutos néo
pertencente ao género em analise, os resultados
ainda se mantém satisfatorios, como é o caso dos
extratos de jatoba que apresentou um teor de
flavonodides de 19,69 mg/100g, em estudos
realizados por Rocha et al (2013), confirmando que o
corante de pimenta biquinho possui excelentes
quantidades destes compostos.
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Os teores de antocianinas ficaram préximos a
matéria base (15,66 mg/100g) no qual o corante foi
obtido, destacando a qualidade do processo de
elaboragcdo. Quando comparados com outros
estudos, os niveis deste pigmento foram também
superiores, como é caso dos valores obtidos para 30
acessos de pimentas em base seca, avaliados por
Padilha et al (2014) cujos teores foram de 0,15
mg/100g a 4,92 mg/100g. Estes dados confirmam
que o aditivo apresenta quantidades consideraveis
destes compostos, que indiretamente também sera
acrescido a formulagéo alimenticia que o mesmo for
adicionado.

Almeida et al (2015) avaliou o teor de
antocianinas em corante extraido do repolho roxo e
os resultados encontrados variaram entre 4,58 a
5,33 mg/100g. Rocha et al (2013) por sua vez, ao
verificar o teor de antocianinas em extratos do fruto
do jatoba encontrou apenas 0,88 mg/100g. Ambos
os estudos apresentaram valores bem abaixo dos
encontrados verificados neste trabalho, ressaltando
assim, a quantidade elevada destes compostos no
corante obtido, bem como as diversas
caracteristicas que serdo acrescidos ao produto,
como coloracao, potencial antioxidante, entre
outros.

De modo geral, o corante da pimenta biquinho
evidenciou bons niveis de clorofila, carotendides,
flavonoides e antocianinas, dados estes que levam a
crer que o mesmo, além de apresentar a sua
caracteristica usual de colorir, possui também a
potencialidade de agir como antioxidante natural.

Neste sentido, a atividade antioxidante do
corante obtido foi avaliada e os valores de
compostos fenolicos, DPPH e ABTS, estao
colocados nafigura 3.

Os dados apresentados na Figura 3 mostram
valores de compostos fendlicos bem abaixo da
amostra seca (2442,99 mg/100g), situacéo ja
esperada pois, um unico solvente que fora utilizado,
nao seria capaz de extrair todos os componentes do
material bruto, sendo necessario o uso de reagentes
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comdiferentes polaridades.
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Figura 3: Teor de compostos fenélicos e atividade antioxidante
do corante elaborado

No entanto, os valores obtidos foram
superiores aos encontrados por Melo etal (2011) em
amostras secas de pimenta bode, cumari e
malagueta com valores de 294,00 mg EAG/100g,
347,12 mg EAG/100g, 1328,28 mg EAG/100g
respectivamente e por Carvalho et al (2014) que
verificou niveis de 147,40 mg EAG/100g a 1103,5
mg EAG/100g em pimentas da regido amazonica.

Em relacdo a extratos de outros tipos de
frutos, os nimeros encontrados neste trabalho sdo
também superiores, como € o caso das pesquisas
realizadas por Schultz (2008) em diferentes
amostras de acgai, que apresentaram niveis médios
de 653,3 mg EAG/100g. Ja Tiburski et al (2011) e
Silva (2011) evidenciaram valores de 260,21
mg/100g e 866,38 mg/100g em exemplares de caja
e seriguelarespectivamente.

O processo de extracao do corante levou a
uma redugdo da capacidade antioxidante quando
comparado com a amostra seca bruta (199,7 g/g de
DPPH), esta informagao essa, justificada por
motivos semelhantes aos descritos nos valores de
compostos fenolicos anteriormente.

Mesmo ocorrendo estas perdas, o corante
obtido ainda apresenta boas caracteristicas
antioxidantes, que pode ser verificada pelo método
de DPPH, quando comparados aos trabalhos de
Moresco et al (2012) que encontrou em cinco
acessos de pimentas Capsicum chinense secas
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valores de 4174 g/g; 4289 g/g; 5832 g/g; 6538 g/g;
6792 g pimenta seca/g de DPPH, onde eles
possuem capacidade antioxidante extremamente
reduzida em relagdo a amostra aqui descrita.

E importante destacar que valores elevados
para captura do radical livre DPPH indica baixa
atividade antioxidante, com isto a capacidade
antioxidante do corante pode ser considerada
satisfatoria, pois apresenta valores menores que as
variedades do género Capsicum expostas
anteriormente. Este comportamento também pode
ser percebido ao comparar com extratos de frutos
diversificados, como acerola (670 g/g DPPH), uvaia
(3246 g/g DPPH) e acai (3385 g/g de DPPH) em
estudos realizados por Rufino etal (2007).

Quanto a captura do radical ABTS, o método
de extracdo também reduziu a atividade
antioxidante por ele verificada, em relagédo a pimenta
biquinho seca (109,49 uM de trolox/g), o que ja era
esperado, por ter ocorrido de modo semelhante aos
métodos anteriores.

Os resultados obtidos para o corante apontam
para uma atividade antioxidante consideravel
quando comparados a pesquisas realizadas por
Carvalho et al (2014) em frutos de pimenteiras que
sequestraram o radical ABTS na faixa 46,79 a
113,06 uM de trolox/g e também por Alvarez-Parrilla
et al (2011) com 27,76 a 55,41 yM de trolox/g em
pimentas C. annuum frescas e processadas.

Com relagédo a extratos de outras variedades
frutiferas, os niumeros encontrados para o corante
da pimenta biquinho s&do ainda melhores, como pode
ser visto ao realizar o estudo comparativo com as
pesquisas de Kukoski et al (2005) com valores de
67,6 uM de trolox/g, 13,2 uM de trolox/g, 12,0 uM de
trolox/g, 9,4 uM de trolox/g, 9,2 yM de trolox/g em
extratos obtidos em extratos polpas de acerola,
manga, morango, acai e uva. Ja os trabalhos de
Santos et al (2008) e Marquina et al (2008)
evidenciaram a captura na faixa de 10,21 yM de
trolox/g a 52,47 pM de trolox/g em extratos de polpa
de acai e 38,66 uM de trolox/g.
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CONCLUSOES

Este estudo permitiu evidenciar a
potencialidade da pimenta biquinho como aditivo,
através da obtencgdo de corante natural liquido, que
pode ser aplicado em diversas formulagdes
alimenticias ou para outros fins, proporcionando a
elas cor e contribuindo diretamente na estabilidade
oxidativa, confirmando que o produto elaborado
nesta pesquisa apresenta multiplas fungdes.

Verificou-se excelentes niveis de flavonoides
(101,42 mg/100g) e bons conteudos de
carotenodides totais (16,21 mg/100g) e antocianinas
(13,83 mg/100g), que sé&o pigmentos que
contribuem para elevar a capacidade antioxidante,
além de poderem contribuir na atividade
antimicrobiana e fuangica. A existéncia destas
propriedades fora evidenciada pela quantidade
elevada de compostos fendlicos (1646,8 mg
EAG/100g) determinados no corante e também pelo
sequestrodoradical ABTS (64,22 uM de trolox/g).

O método de DDPH, por sua vez, nao foi
eficiente para determinar a capacidade antioxidante
do corante, sendo o sistema ABTS o mais indicado.
Mas também, se faz necessario novos estudos com
outros métodos para uma maior elucidacéo sobre
estatematica.

Também é importante destacar que houve
uma reducgdo nas propriedades em relagdo a matéria
seca. Em contrapartida traz consigo diferentes
funcionalidades para um mesmo aditivo (corante),
tornando-o mais atrativo para aindustria de produtos
alimenticios, por exemplo, que podera substituir
seus corantes e agentes antioxidantes artificiais,

tornando a produgéo mais natural e saudavel.
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Resumo

O trabalho teve como objetivo de aplicar a fotocatalise heterogénea para promover a
mineralizagdo completa de triclosan (TCS), um bactericida muito utilizado na formulagéo de varios
produtos de higiene pessoal, utilizando como catalisador o didxido de titanio (TiO,). Aaplicacao de
um planejamento fatorial foi fundamental para avaliar as variaveis que exibem efeitos significativos
na eficiéncia do tratamento. A toxicidade dos subprodutos foi avaliada pela inibicdo do crescimento
celular da microalga Chlamydomonas (D162WC). As variaveis mais significativas na degradacéo
do TCS foram pH, poténcia da lampada e tempo de tratamento. Utilizando as melhores condigbes
encontradas no planejamento experimental a remogado foi de 99% apds 360 minutos de
tratamento. Sob estas condigdes, a inibicdo média do crescimento celular foi de 1,75%, que pode
ser considerada baixa. Estes resultados indicam que o processo ora proposto nao levou a
formagao de compostos tdxicos a microalga Chlamydomonas (D162WC).

Palavras-chaves: Triclosan; Fotocatalise; Teste de toxicidade.

Abstract

The study aimed to apply heterogeneous photocatalysis to promote the complete mineralization of
triclosan (TCS), a bactericidal widely used in the formulation of various personal hygiene products,
using as catalyst titanium dioxide (TiO,). The application of a experimental planning was key to
evaluate the variables exhibiting significant effects on the efficiency of the treatment. The toxicity of
the byproducts was assessed by the inhibition of cell growth of microalgae Chlamydomonas
(D162WC). The most significant variables in the degradation of TCS were pH, lamp power and
treatment time. Using the optimum conditions found in the experimental planning a removal was of
99% after 360 minutes of treatment. Under these conditions, the average inhibition of cell growth
was 1.75%, which can be considered low. These results indicate that the process proposed has not
led to the formation of toxic compounds to the microalgae Chlamydomonas (D162WC).

Keywords: Triclosan; Photocatalysis; Toxicity Test.
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INTRODUGAO

Os avancgos tecnoldgicos colocaram no
mercado uma ampla variedade de substancias ou
compostos quimicos, utilizados para os mais
variados usos na formulagcdo ou como
intermediarios de muitos produtos utilizados em
nosso dia-a-dia (PADUA, 2009). Como exemplo, o
desenvolvimento de medicamentos, produtos de
higiene pessoal, hormonios, agentes tensoativos,
conservantes, filtros UV, defensivos agricolas e
aditivos alimentares, entre outros, trouxeram muitos
beneficios para os seres humanos (HERNANDEZ-
LEAL, 2011). Contudo, aumenta a preocupacao
devido ao uso excessivo destes produtos, que
acabam atingindo o meio ambiente cujos efeitos sao
ainda pouco conhecidos. Muitas dessas substancias
foram denominadas como Contaminantes
Emergentes (EPA, 2011). Porque, ainda, ndo ha
legislagao de controle ambiental para regulamentar
a concentragdo maxima permitida no meio
ambiente, podendo causar risco potencial a saude
humana e ao meio ambiente (SILVA e COLLINS,
2011).

Muitos compostos classificados como
contaminantes emergentes, que estao naturalmente
presentes no meio ambiente, sdo tolerados pelo
organismo, como € o caso dos farmacos (ROSE,
2007). Embora os produtos farmacéuticos sejam
consumidos ha décadas, apenas durante os ultimos
anos seu destino e liberacdo no meio ambiente
foram reconhecidos como uma questéo de urgéncia
da quimica ambiental. Compostos farmacéuticos
ativos tém sido detectados em diversos sistemas
publicos de agua como resultado das atividades
humanas, animais e de cultivo (COLACO,
PERALTA-ZAMORA e GOMES, 2014). Os
Farmacos e Produtos de Higiene e Cuidados
Pessoais (FPHCP) pertencem a um grupo
diversificado de produtos quimicos utilizados nos
mais variados segmentos da industria como sabdes,

detergentes, antissépticos bucais, etc. (CALIMAN e
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GAVRILESCU, 2009).

Dentre os FPHCP, o Triclosan (TCS) € um
composto bactericida utilizado na formulagéo de
uma ampla variedade de produtos de uso pessoal,
como sabonetes, xampus, antissépticos,
desodorantes, cremes dentais, cosméticos, em
produtos de limpeza, em téxteis e plasticos, entre
outros (MORAES, MOREIRA e MAIA, 2015;
BEDOUXetal., 2012).

O TCS é um composto antimicrobiano ativo de
largo espectro contra bactérias gram-positivas e
gram-negativas, fungos e leveduras (SCHWEIZER,
2001). Possui baixa solubilidade em agua (12,0 mg
L™ a 20°C), n&o volatil (5,3x10” Pa a 20°C), com
coeficiente de particao octanol-agua (log K., ), de 4,8
a pH neutro, pKa de 8,14, tornando-se aniénico em
pH alcalino e elevada estabilidade térmica (LOPEZ-
AVILAe HITES, 1980). O TCS possui um grupo fenol
e atomos de cloro substituidos, conforme mostrado

naFigura1.

OH Cl

Cl Cl

Figura 1 - Estrutura quimica do triclosan (C,,H,Cl,0,)
Fonte: MEZCUA et. al., 2004

A presencga do TCS no meio ambiente pode
favorecer o surgimento de bactérias super-
resistentes que, caso atinjam o organismo humano,
sdo capazes de causar infecgbes que dificilmente
sdo curadas pelos antibiéticos disponiveis no
mercado (MELO, 2010).

Considerando que esse composto é um
componente de produtos de uso pessoal, é de se
esperar que, apos ser utilizado, residuos contendo
TCS sejam liberados nos sistemas de coleta de
esgotos domésticos tratados ou ndo e em cursos de
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agua (SILVA, 2010). As estacdes de tratamento de
esgoto (ETE) recebem um grande espectro de
contaminantes das aguas residuais domésticas e/ou
industrial, que n&o sdo completamente eliminados
durante o processo de tratamento. Assim, nas
saidas das ETEs uma mistura complexa de
contaminantes, incluindo os microcontaminantes e
0s seus metabdlitos sdo descarregados para os rios
(YOON et al.,, 2010), mostrando que a atual
configuracdo das ETEs ndo s&do adequadas para a
remogdo de TCS, a niveis em que ndo sejam
observados seus efeitos (KHANAL et al., 2006).
Logo, é necessario um pds-tratamento do efluente
tratado, uma vez que ja foi verificada a ineficacia dos
tratamentos convencionais (KOLPIN et al., 2002).

Dentre os métodos tidos como eficientes, para
este tipo de contaminante, estdo os processos
oxidativos avancados (POAs), como a fotocatalise
heterogénea, que vem sendo utilizada como método
alternativo para o tratamento de efluentes
contaminados com compostos organicos,
principalmente, em processos fotocataliticos
(MOURAO e MENDONCA, 2009; RAFGAH et al.,
2006).

Os POAs séao definidos como os processos
com potencial de produzir radicais hidroxila (OH),
altamente oxidantes, em quantidade suficiente para
degradar compostos orgénicos até didéxido de
carbono, agua e ions inorganicos. Radicais
hidroxilas podem ser obtidos a partir de oxidantes
fortes, como H,O, e O,, combinados ou ndo com
irradiacéo (TEIXEIRAe JARDIM, 2004).

Aprincipal vantagem sobre outros métodos de
tratamento de efluentes é promover a mineralizacao
do poluente podendo ser utilizados associados a
outros processos de pré e/ou poés-tratamento,
porque apresentam uma cinética de reacao elevada
melhorando as propriedades organolépticas da
agua (PALACIO, 2009; TAMBOSI, 2005).

Os POAs podem ser sistemas homogéneos
ou heterogéneos. Nos sistemas homogéneos o
catalisador esta no mesmo estado fisico do efluente,
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enquanto que nos heterogéneos os catalisadores
podem ser semicondutores sélidos. A reacao
quimica é baseada na absorcdo da radiacdo pelo
catalisador, formando radicais hidroxila, evitando a
adicdo de produtos quimicos e permitindo a
recuperacao do catalisador (TEIXEIRA e JARDIM,
2004).

Os catalisadores semicondutores (SC) que
atuam como fotocatalisadores possuem uma regido
de energia mais baixa, denominada de banda de
valéncia (BV), onde os elétrons n&o possuem
movimento livre, e uma regido de energia mais alta,
definida como banda de condugéo (BC), onde os
elétrons sdo livres para se moverem através do
cristal, produzindo condutividade elétrica similar aos
metais. Entre essas duas regides existe a zona de
“band-gap” que é a energia minima necessaria para
excitar o elétron e promové-lo da BV para a BC
(TEIXEIRA e JARDIM, 2004; HOFFMANN et al.,
1995).

Os SCs em seu estado fundamental possuem
niveis de energia que ndo sao continuos e, com isso,
nao conduzem eletricidade. Entretanto, quando
irradiados com fétons (h,) de energia igual ou
superior a energia de “band-gap”, ocorre uma
excitagao eletrénica e o elétron sofre promogao da
BV para a BC, gerando um par elétron/lacuna. Esse
par pode sofrer recombinagé&o interna ou migrar para
a superficie do catalisador. Na superficie, ele pode
sofrer recombinacao interna ou participar de
reacdes de oxirreducao, com absorgéo de espécies
como H,O, OH’, O, e compostos organicos, levando
a geracado do radical *OH na interface
particula/solucédo (TEIXEIRA e JARDIM, 2004; LI et
al.,, 2013). Um mecanismo simplificado para a
fotoativacdo de um catalisador semicondutor é
ilustrado na Figura 2.

Nos processos fotocataliticos as reacbes de
oxidacao podem ocorrer entre a lacuna da banda de
valéncia e a agua ou com os ions hidroxila,
produzindo radicais hidroxila. As reacdes de
reducao podem ocorrer entre o elétron da banda de
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conducdo e o oxigénio, produzindo o ion radical
superoxido (-O,), o qual pode produzir peréxido de
hidrogénio, este, por sua vez, produz radicais
hidroxila (SURI et al., 1993).

0O,
C:’2 reducdo /‘
- \.gC
A——x
K" I 14
I i
hiv | "’“‘"“"“z: | Energia de
—‘.—.""::remmninaq ' *bandgap”
I !
Y
W AN
e Era
i/,..» oxidacao OH-
HO-

Figura 2 - Esquema representativo de uma particula de um
semicondutor
Fonte: TEIXEIRA e JARDIM, 2004

Dentre os fotocatalisadores como, ZnO, CeO,,
Nb,O, e Ta,O, (FUJISHIMA, ZHANG e TRYK, 2008),
o didxido de titanio (TiO,) é um dos que mais se
destaca para promover a oxidacédo dos
contaminantes organicos, devido a sua grande
eficiéncia, durabilidade, fotoestabilidade,
insolubilidade e atoxicidade (CHOIl et al., 2010).

Alguns estudos mostram que o TCS pode
sofrer fotolise gerando subprodutos intermediarios
nocivos, como o trabalho de Mezcua et al. (2004)
verificaram que durante a fotolise pode ocorrer a
producdo de dioxina e fendis intermediarios, na
presenca ou na auséncia de ions cloreto. Dioxinas e
fendis sdo materiais ambientalmente preocupantes
devido a sua elevada toxicidade e potencial de
bioacumulacdo (BENSOUSSA e BENSOUSSA,
2015).

As investigacbes de Bem, Sun e Huang
(2016), Kliegman et al. (2013), Raimundo (2011) e
Sonet al. (2007) mostraram a presencga de dioxinas
ap6s a fotodegradacdo do TCS. No entanto, a
dioxina nao foi detectada na fotolise de triclosan em
condigdes com maior contribuicdo de radicais
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oxidantes, como os radicais ‘OH. Desta forma, a
reacao fotocatalitica pode ser uma alternativa para
prevencdo da producdo de dioxinas (MILLS e
HUNTE, 1997; HOFFMAN et al, 1995; GAO, 2013).
Devido ao uso em larga escala e aos possiveis
problemas causados pela liberagdo de TCS nos
ambientes aquaticos, neste trabalho se avalia um
método de fotocatalise heterogénea para
mineralizagdo completa do produto. Afim de verificar
a auséncia de rejeitos toxicos, foram feitos ensaios
de toxicidade utilizando uma espécie de microalga

como organismos-testes.

MATERIAIS EMETODOS

Materiais e reagentes

As amostras de trabalho foram preparadas em
diferentes concentragbes de TCS (Sigma-Aldrich),
em agua deionizada em sistema Milli-Q, Millipore.
ApOs o preparo as amostras foram armazenadas ao
abrigo da luz. O catalisador TiO, P25 (Degussa) foi
adquirido com grau de pureza de 99,5%.

Espectro de absorgao molecular

Como o TCS apresenta um maximo de
absorc¢ao em torno de 280 nm, foi possivel medir as
concentracdes antes e apds os experimentos de
fotocatalise, pela construgdo da curva analitica, na
regido ultravioleta, utilizando o espectrofotdmetro
UV-Visivel Agilent modelo 8453.

Planejamento experimental

Foi realizado um planejamento fatorial
completo em dois niveis com quatro variaveis para
otimizar as condi¢cbes de degradacdo do TCS,
avaliando as variaveis que exibem efeitos
significativos na resposta e que podem ser ajustadas
para melhorar a eficiéncia do método.

As variaveis foram massa do catalisador
(com nivel inferior e superior de 50 e 100 mg,
respectivamente), tempo de tratamento (com nivel

inferior e superior de 1 e 3h, respectivamente),
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poténcia das lampadas (com nivel inferior e superior
de 20 e 60W, respectivamente) e pH (com nivel
inferior e superior de pH 5 e 9, respectivamente)
Essas variaveis foram selecionadas por serem
propriedades que interferem na eficiéncia da
fotocatalise heterogénea. Para avaliar o erro do
experimento foram realizados em duplicata e
também quatro experimentos no ponto central. As
respostas do planejamento foram expressos em
percentagem de diminuicdo da concentragdo de
TCS.

Os dados foram processados pela versao
gratuita do software statistica 7.0.

Experimentos de fotocatalise

O sistema experimental consistiu de um reator
fotocatalitico, equipado com 3 lampadas germicidas
de 20 watts de poténcia nominal cada, que emitem
radiacdo naregido do ultravioleta entre 315-400 nm.

Adegradacdo do TCS em funcéo do tempo de
contato foi obtida em experimentos realizados em
bateladas, utilizando aliquotas de 150 mL das
solugbes de trabalho, sempre sob agitacao
magnética. Apos o tempo de irradiacao determinou-
se a concentracao da solucado final por
espectrofotometria. Para isto, as amostras eram
retiradas e centrifugadas a 4000 rpm por 20 minutos
e, em seguida, as amostras filtradas a vacuo com
membrana de 0,45 uym, para remogao completa do
catalisador. A fim de minimizar interferéncias de
efeito matriz, foi aplicado o método de adicdo de
padrédo (SKOOG, HOLLER e CROUCH, 2009). Para
cada amostra foi feita uma curva analitica e com a
equacéo da reta, usando a técnica de extrapolagéo,
foi possivel encontrar o valor da concentracédo do
TCS apds o tratamento. Os resultados foram
expressos em termos da porcentagem de
degradacao, conforme aEquacao 1.

Degradacdo(%) = iC L %100% (1)
i
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Onde C, é a concentracao inicial do TCS antes
do tratamento e C, é a concentracéo final do TCS
apos o tratamento.

Estudo de adsorgao

Para determinar uma possivel adsor¢édo do
TCS na superficie do catalisador, a amostra de
trabalho foi submetida aos mesmos procedimentos
do item experimentos de fotocatalise, mas sem
irradiacdo UV. O percentual de adsorcado foi
calculado utilizando a Equacéo 1.

Teste de toxicidade

A toxicidade do TCS e de seus provaveis
produtos de degradacao, gerados durante a
fotocatalise, foi avaliada com ensaios de toxicidade
aguda pela observagao do crescimento ou do
aumento no numero de células da microalga
dulcicola, da espécie Chlamydomonas (D162WC).
Para a determinacao da concentracao critica de
TCS, foi realizado um ensaio na auséncia do analito,
teste Controle, onde foram utilizados tubos de
ensaio, esterilizados, com a adigcao de 20.000
células da espécie da microalga e meio de cultura.
Para verificar o efeito deutério do TCS o experimento
foi repetido, nas mesmas condi¢gdes do Controle,
mas sob a adicdo de diferentes concentragbes de
TCS, variando de 0,5 a 5,0 mg L. Para o
acompanhamento do crescimento/decaimento das
células de microalgas foi utilizado um fluorometro
Turner Designs. A inibicao do crescimento, devido a
presenca do biocida, foi comparada ao crescimento
das espécies do teste Controle e os resultados
expressos, conforme a Equacéo 2. O mesmo critério
foi adotada as amostras de trabalho apo6s o
procedimento de fotocatalise.

Inibicio(%) = *= M x100%  (2)

C

Onde . € a fluorescéncia do Controle e p, é a
fluorescéncia das amostras contendo TCS.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Espectro de absorgao molecular

AFigura 3 apresenta os espectros na regidoUV
do TCS em diferentes concentragdes. A
espectrofotometria relaciona a absorg¢éo de energia,
em um determinado comprimento de onda. Desta
forma, a presencga do TCS foi verificada através da
obtengdo de espectros na regido ultravioleta no
comprimento de onda de 280 nm, em diferentes
concentragdes.

—=—0,5mgL"de TCS
e 10mgL'deTCS
—4—15mgL"deTCS
+-25mgL"de TCS
—*—3,0mgL" de TCS
—e—-35mgL"deTCS

Absorbancia (u.a.)

LR IR DNCL N LAY RN ENELENN DNNLERS DELUNE DNLON ELOEH DL NN NN R Ui RN A |
260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380 390 400
Comprimento de onda (nm)

Figura 3 - Espectros de absorbancia na regido UV de solugées
de TCS em concentragdes de 0,5 a 3,5 mgL"

A linearidade do método espectrofotométrico
foi observada pela constru¢cdo de uma curva
analitica, que forneceu resultados de
proporcionalidade da absorbancia com a
concentragdo da substédncia em estudo com
coeficiente de correlagédoigual a 0,99418.

Planejamento experimental

Na Tabela 1 esta apresentada a matriz do
planejamento experimental com as respostas das
variaveis. Os resultados indicam que houve maior
rendimento de degradagéo de TCS no experimento
15 de 98,75%, seguidos dos experimentos 11 e 7
com 95,96% e 94,04% de degradacao,
respectivamente. A partir dos pontos centrais M,, M,
M, e M, foi possivel calcular o erro padrdo do
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experimento que foi de +1,96%.

Tabela 1
Resultados do planejamento experimental 2*
para a degradag¢ao do TCS

Experimento Mrassa do Tempo If‘oténcia da pH Degradacé&o
catalisador (mg) | (min) | lampada (W) (%)
1 50 60 20 5 20,32
2 50 60 20 9 15,80
3 50 60 60 5 89,38
4 50 60 60 9 62,82
5 50 180 20 5 87,50
6 50 180 20 9 30,90
i 50 180 60 5 94,04
8 50 180 60 9 62,71
9 100 60 20 5 66,10
10 100 60 20 9 20,65
11 100 60 60 5 95,96
12 100 60 60 9 59,30
13 100 180 20 5 86,84
14 100 180 20 9 54 59
15 100 180 60 5 98,75
16 100 180 60 9 56,61
M, 75 120 40 s 84,92
M2 75 120 40 T 87,30
My 75 120 40 T 82,81
My 75 120 40 ¥ 83,59

Os efeitos das variaveis independentes e suas
interagcbes podem ser vistos no grafico de Pareto,
Figura 4, onde se observa que pH, poténcia da
ldampada e tempo de irradiagdo apresentam efeito
significativo sobre a degradacdo de TCS, em um
nivel de 95% de confianca.

Poténcia _3.804115

Tempo 2274247

Tempo x Poténcia -4,12489

Massa 1,209794
Poténcia x Massa -1,15615
pH x Tempo -0,789024
pH x Massa -0,602087
Tempo x Massa :|-0,514721
pH x Poténcla :|0‘0342076

p=0.05

Figura 4 - Grafico de Pareto do planejamento experimental
2‘ para a degradagio do TCS

Na Figura 4, mostra que o pH apresentou
efeito significativo negativo, ou seja, a degradacao
do TCS ¢ favorecida quando o tratamento é
realizado em pH 5. Como o TiO, apresenta pH de
carga zero de 6,8, logo a superficie & carregada
positivamente em meio acido e negativamente em
meio alcalino (HOFFMANN, et al., 1995). Em meio
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acido, o radical hidroxila pode ser formado pela
reacao entre o buraco positivo do catalisador e a
molécula de agua adsorvida, desta forma,
aumentando o rendimento de degradagéo do TCS
em meio acido. De acordo com Nogueira e Jardim
(1998) este resultado mostra que a combinagao do
elétron da banda de conducédo do O, pode ser
transformado em anion superéxido (-O,), em meio
acido, conduzindo a formacgédo adicional de *OH,
favorecendo a mineralizacao do TCS. Constantini et
al. (2015) pesquisando sobre a fotocatalise do TCS
utilizando TiO, como fotocatalisador encontraram
baixos resultados de degradagcdo em pH alcalino,
devido as repulsodes eletrostaticas entre a superficie
carregada negativamente do TiO,e TCS.

Ainda, com base nos dados do grafico de
Pareto, a poténcia da lampada apresentou efeito
significativo positivo, favorecendo a degradagéo do
TCS quando o tratamento é realizado com poténcia
de 60W. O acréscimo de intensidade luminosa
ocasionou um aumento na eficiéncia fotocatalitica,
pois desta maneira mais fétons foram emitidos para
a solugado, aumentando assim o numero de
particulas de catalisador ativadas, logo produzindo
mais radicais hidroxilas. Na pesquisa de Polo et al.
(2012), sobre a degradacao fotocatalitica de corante
téxtil, os pesquisadores obtiveram um ampliagcéo de
61,2% para 73,6% ao aumentar a poténcia da
lampada de 80 W para 250 W, respectivamente.

O tempo irradiagao também apresentou efeito
significativo positivo, favorecendo a degradagéo do
TCS. Santana, Mitushasi e Fernandes-Machado
(2010) estudaram a avaliagado da atividade
fotocatalitica de Nb,O, para degradar uma solugéo
sintética caramelizada (agucar aquecido e diluido
em agua deionizada) e estendendo o tempo de
irradiacéo, de 24 para 168 horas, melhorando a
remoc¢ao de 36,0% a 75,5%.

Ainda observando os dados do grafico de
Pareto, se nota que a variavel independente massa
do catalisador e as intera¢des das quatros variaveis,

nao apresentaram efeito significativo em um nivel de
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95% de confian¢a. Um dos motivos pode ser devido
a escolha dos niveis inferior e superior do
planejamento n&o terem sido representativo ou
porque simplesmente ndo exercem influéncia na
degradacdo do TCS. Constantini et al. (2015)
encontraram resultados ascendente na degradacgéo
do TCS com o aumento da quantidade do
fotocatalisador, no entanto, em quantidades mais
elevadas de fotocatalisador ocorre um efeito
negativo sobre a degradacéao devido a disperséo de
luz.

Para melhor visualizagéo das intera¢des entre
as variaveis estudados foram construidas
superficies de resposta, a partir do modelo
estatistico proposto em fungcédo da eficiéncia de
remocéao conforme apresentado na Figura 5.

Na Figura 5 (a) esta mostrando que os
melhores resultados de degradagédo do TCS foram
em pH<7 e tempos elevados. Ja na Figura 5 (b),
nota-se que os melhores rendimentos de
degradacdo do TCS foram em pH<7 e utilizando
maior poténcia de lampada. Na Figura 5 (c) esta
mostrando o melhor resultado de degradacéo do
TCS nas condigdes com tempo elevado de
irradiacéo, 180 minutos, e maior poténcia de
lampada, 60 W. Em resumo, a fotocatalise do TCS é
favorecida nas condi¢gbes de meio acido, em elevada
radiacéo ultravioleta e maiores tempos de reacéo
para as variaveis pH, poténcia da lampada e tempo
de tratamento, respectivamente.

Nas Figuras 5 (d), (e) e (f) é possivel observar
que existe um ligeiro aumento da degradacao do
TCS quando é utilizado uma maior massa do
catalisador. No gréafico de Pareto, da Figura 4, ja
havia apresentado que a variavel independente
massa do catalisador ndo apresentara efeito
significativo sobre a degradacdo do TCS, diante
destes dados, optou-se por trabalhar com 50 mg do
catalisador.

Assim, os ensaios subsequentes foram
realizados utilizando-se as condigdes experimentais

definidas a partir da interpretacdo dos resultados do
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do planejamento experimental: 50 mg de massa de
catalisador, 60 W de poténcia das |ampadas e pH 5.

Figura 5 - Superficie de resposta do planejamento experimental
das variaveis pH, poténcia das lampadas e tempo de tratamento

Experimentos de fotocatalise

A partir dos resultados obtidos no
planejamento experimental foram realizados
ensaios em diferentes faixas de concentragdo de
TCS, utilizando as condi¢gbes 6timas do
planejamento experimental: 50 mg de massa de
catalisador, 60 W de poténcia das lampadas e pH 5.
Na Figura 6, pode ser vista a diminuigdo da
concentracdo de TCS em fung¢do do tempo,
independentemente da quantificacdo do analito,
observando-se que a maxima degradacado de TCS
ocorreu apds 360 minutos. Em 60 minutos, ha uma
rapida diminuicao da concentracao inicial de cerca
de 50% para a concentrag&o inicial de 5 mg L' e
cerca de 66% para as concentragdes iniciais de 10 e
15mgL".

Ainda a Figura 6 mostra que o processo de
fotocatalise nas condigdes 6timas apresentou
remocéo de 99,34% para 5 mg L™, 97,70% para 10
mg L' e 96,80% para 15 mg L" de TCS, ap6s 360
minutos. Esses resultados indicam que a
fotocatalise possui elevada eficiéncia na
degradacaodo TCS.

Trata-se de resultados promissores se
comparados com outros trabalhos que utilizaram o
TiO, como fotocatalisador para a degradacédo do
TCS. Fernandez et al. (2014) com o objetivo de
degradar 33 contaminantes organicos, incluindo o
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TCS, obtiveram uma remoc¢ao de 75% depois de 8
horas de irradiagcdo com poténcia de 56 W e 2 g de
TiO, em um reator de 4 litros. Ja os pesquisadores
Ding et al. (2013) alcangcaram resultados de reducao
de TCS na ordem de 99% apds 10 minutos de
irradiacdo com poténcia de 300 W, 1,5 gL de TiO,,
pH 6,7 em 250 mL de amostra. E os pesquisadores
Stamatis et al. (2014) uma degradagéo de 93% da
concentracao inicial de TCS dentro de 300 minutos
de irradiacao com poténcia de 2200 W, 550 mgL™" de
TiO,, pH 6,6 em 250 mL de amostra.

1444 = 5mglL’'deTCS
134 Y —® 10mg L' de TCS
121 A—15mg L' de TCS

Concentragdo (m
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Tempo (min)

Figura 6 - Perfil do comportamento fotocatalitico do TCS
utilizando TiO, como fotocatalisador

Estudo de adsorgao

Na avaliacdo sobre possivel adsor¢cdo do
TCS, na superficie do catalisador, os resultados
mostram que apenas 3,4% do TCS foi adsorvido nas
particulas do TiO, ap6s 180 minutos.
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Figura 7 - Grafico do estuda da adsorcédo do TCS na superficie
dos catalisadores
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A Figura 6 mostra que a degradacéo de TCS apés
180 minutos de tratamento, alcancou 81,90% de
remoc¢ao. Esse resultado indica que a degradagéo
de TCS no processo de fotocatalise é
exclusivamente atribuida a reacao fotocatalitica das
particulas do catalisador e com baixa contribuigéo
daadsorgéo.

O pesquisador Lira (2013) avaliou a adsor¢ao
de acido tereftalico sobre o TiO,, ao realizar a
fotocatalise, obteve uma adsorcédo de

aproximadamente 2%.

Teste de toxicidade

Devido a toxicidade do TCS e possivel
formagéo de subprodutos recalcitrantes ou toxicos,
como resultado da fotocatalise, os dados dos
ensaios de toxicidade antes da irradiagdo UV-A
sobre a amostra de trabalho, indicam que o
crescimento das microalgas foi reduzido quando
expostas a diferentes concentracdes do TCS, em
comparagao com o teste controle.

No grafico da Figura 8 (a), determinagéo da

concentracdo critica, observa-se que com o

Figura 8a

aumento da concentragcéo de TCS, houve reducgéo
gradual no crescimento celular até 2,5 mg L7,
quando ocorreu inibicdo de, aproximadamente,
99%, mostrando um comportamento esperado de
cinética de primeira ordem.

O grafico da Figura 8 (b), determinacédo da
toxicidade das amostras tratadas, apresenta que
nenhuma amostra inibiu completamente o
crescimento e quanto maior o tempo de tratamento
menor o percentual de inibicdo, concluindo assim,
uma reducdo da concentracdo do TCS no
tratamento n&o formou subprodutos mais téxicos. As
inibicbes percentuais com base na taxa de
crescimento do Controle foram 19,30%, 14,04%,
12,28%, 7,02%, 3,51% e 1,75%, para as amostras
tratadas nos tempos de 60, 120, 180, 240, 300 e 360
minutos, respectivamente, desta forma, pode-se
concluir que as amostras apés o tratamento pouco
afetou o crescimento da Chlamydomonas
(D162WC). Analisando os resultados pode-se
confirmar que o efluente tratado é classificado como
sendo de baixa toxicidade de acordo com o
CONAMA(2011).

Figura 8b
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Figura 8 - Curvas de crescimento celular da microalga Chlamydomonas (D162WC)

(a) determinagao da concentragao critica do TCS, antes do tratamento

(b) apés o tratamento
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CONCLUSAO

No planejamento experimental os efeitos
estatisticamente significativos no processo
fotocatalitico estudado foram o pH, poténcia da
l&mpada e tempo de tratamento.

O processo fotocatalitico se mostrou eficiente
para degradar amostra sintéticade TCS, chegando a
um rendimento de 99,34% de degradacéo utilizando
TiO, como fotocatalisador.

O processo de adsorcao do TCS na superficie
do catalisador apresentou um resultado de 3,4%.

O estudo de toxicidade utilizando as
microalgas revelou que estes microrganismos
podem ser utilizados para medir a toxicidade do TCS
devido a sua alteragéo no crescimento populacional
em diferentes concentragbes de TCS. Os
resultados de toxicidade apresentam que
concentracdo acima de 2,50 mg.L" de TCS ¢é a
concentragdo que apresentaram os maiores valores
de inibigdo de crescimento das microalgas.

A toxicidade das amostras tratadas com a
fotocatalise promoveu a formagéo de produtos finais
com menor toxicidade quando comparado com as
mostras iniciais. A inibicdo média para o crescimento
das microalgas, apds 360 minutos, foide 1,75% para
as amostras tratadas.
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Resumo

Devido ao intenso descarte de substancias cromoforas em efluentes, acentuando os problemas
ambientais, ha a necessidade de técnicas acessiveis para repara-los. Portanto, este estudo avalia
alternativas eficientes e de baixo custo, para o tratamento de efluentes contaminados com
corantes, amarelo tartrazina, vermelho-40 e azul indigotina. Deste modo, os processos de
adsorgdo destes corantes foram avaliados em fung¢édo do tempo de contato, concentragbes das
solugdes e pH. Apos estudos qualitativos e quantitativos, foi identificado que a argila branca € um
bom adsorvente aos corantes amarelo tartrazina e azul indigotina em meio aquoso com pH 2, e
cacos de telha mostrou-se eficiente em meio aquoso de pH 4, em solu¢gdes com vermelho-40.
Sendo assim, ha possibilidades de aplicagdo desta metodologia em outros corantes, e uma
solucdo para este tipo de tratamento sem gastos exacerbados.

Palavras-chave: Adsor¢ao, Corantes, Efluentes.

Abstract

Due to the intense disposal of chromophore substances in effluents, accentuating environmental
problems, there is need for affordable repair techniques. Therefore, this study evaluates efficient
alternatives and low cost, for the treatment of effluents contaminated with dyes, tartrazine yellow,
red-40 and indigotine blue. In this way, the dye adsorption processes were evaluate according to
function of contact time, solution concentrations and pH. After qualitative and quantitative studies, it
was identified that the white clay is a good adsorbent to tartrazine yellow and indigotine blue in
aqueous media with pH 4, and the shingles proved to be efficient in aqueous media of pH 2 in
solutions with red -40. Thus, there are possibilities of applying this methodology in other dyes, and a

solution for this type of treatment without exacerbated expenses
Key words: Adsorption, Dyes, Effluents.
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INTRODUCAO

A agua é um dos recursos naturais mais
importantes da Terra, sendo imprescindivel para a
geragao e manutengdo de todas as formas de vida.
O uso irracional da agua e o desmazelo com os
efluentes causam perigosas consequéncias a vida
humana e a natureza, apresentando inumeros
reflexos e danos a saude (VILELA, 2000).

Segundo estudos da comunidade cientifica,
estima-se que o volume total de agua no nosso
planeta é de aproximadamente 1,34 bilhdes de km?,
mas somente 2,4% deste valor, correspondem a
agua doce, sendo que ¥ do montante desta aguase
encontra congelada nos polos ou armazenada em
depositos subterraneos (FREITAS, 2017). Os lagos,
riachos, corregos e rios, que sio as principais fontes
de agua doce, representam em conjunto, apenas,
aproximadamente 0,01% do suprimento total de
agua (MONTOIA, 2006).

Apesar da porcentagem reduzida de agua
doce disponivel, a 4gua € um dos recursos naturais
mais utilizados pelo homem, sendo fundamental em
muitas atividades, tais como abastecimento publico,
processos produtivos industriais, agropecuaria
(responsavel por 70% do consumo da agua em
nosso pais), recreagao e, infelizmente, como
deposito de uma série de residuos. Deve-se lembrar
que a disponibilidade de agua doce na natureza é
limitada pelo alto custo de obtencdo nas formas
menos convencionais, como é o caso das aguas
subterraneas. Portanto, &€ preciso dar maior
prioridade a preservacgao, o controle e a utilizagéo
racional das aguas doces superficiais.

As alteragbes ambientais devido a agao
antrépica tém atingido niveis extremamente
preocupantes, resultando numa reducéo
significativa na qualidade do solo, do ar e da agua
(SA; CUNHA; NUNES, 2013). Aliado a isso,
diferentes processos industriais geram quantidades
significativas de poluentes, situagéo agravada pelo
vazamento de tanques de armazenagem, ou ma
disposicéo dos residuos. Nao obstante, uma das
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agressdes mais impactantes aos recursos hidricos,
é a falta de tratamento adequado dos residuos
industriais e domésticos que, constantemente, sio
despejados nos corpos d'agua sem nenhum
processo de tratamento.

A poluicado ambiental passou a ser um assunto
de interesse publico, visto que o problema tem se
agravado ao longo dos anos, colocando em risco a
saude da comunidade. Com o aumento do nivel de
industrializacdo e a explosido demografica, a
preservacao ambiental tornou-se imperativo para
manutencado e melhoria de qualidade de vida das
geracbes atuais e futuras (SA; CUNHA; NUNES,
2013; GUPTA; SUHAS, 2009).

Muitas industrias, especialmente as téxteis e
de alimentos, utilizam corantes e pigmentos para
colorir seus produtos. Estima-se que sao produzidas
anualmente no mundo, entre 7x10° e 1x10°
toneladas de corantes artificiais (GUPTA; SUHAS,
2009). Na industria alimenticia, os corantes sao
utilizados como aditivos alimentares,
compreendendo diversos setores desta industria,
incluindo, a de bebidas, guloseimas e outros
industrializados.

Os corantes alimenticios sdo definidos como
aditivos alimentares que conferem, intensificam ou
restauram a cor de um alimento em um processo,
adicionado intencionalmente com o objetivo de
modificar suas caracteristicas fisicas, quimicas,
biolédgicas ou sensoriais, durante seu
processamento, sem a finalidade de nutrir (PRADO,
2003). E é durante este processamento que os
corantes poluem as aguas residuais, ocasionando
potenciais problemas ambientais.

Ha uma década, em 2007, o Brasil importou
158,4 mil toneladas (correspondente a US$ 515
milhdes) e exportou, no mesmo periodo, 62 mil
toneladas (equivalente a US$ 145 milhdes) de
corantes e pigmentos (ASSOCIACAO BRASILEIRA
DA INDUSTRIA QUIMICA, 2011; SANTOS, 2011).
Diante dos numeros, pode-se avaliar a importancia
que este segmento representa para a economia
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do pais. Entretanto, de dimenséo igual ou superior é
0 impacto que este segmento representa para o
meio ambiente. As industrias de alimentos, de
cosmeéticos, de couro, de papel, téxteis, entre outras,
utilizam esta grande quantidade de corantes
consumindo agua limpa nos processos de produc¢ao,
retornando ao ambiente como efluente.

Estudos recentes indicam que
aproximadamente 12 % dos corantes sintéticos séo
perdidos durante as operagbes de fabricagdo e
processamento. Cerca de 20 % desses corantes
perdidos entram nas estacbes de tratamento de
efluentes (ESSAWY; ALI; ABDELMOTTALEB,
2008).

Os efluentes oriundos de industrias de
alimentos, devido as grandes concentragdes de
matéria organica e as suas usualmente fortes
coloragdes, séo importantes fontes de poluigdo dos
corpos d'agua, podendo provocar alteragdes na
biota aquatica, principalmente nas imediagbes da
emissdo. Os rejeitos destas industrias, além do forte
carater acido ou basico, apresentam grande
concentracao de soélidos orgénicos em suspensao.
Essa elevada carga organica provoca o aumento da
demanda bioquimica de oxigénio (DBO), afetada
pela acao aerdbia de microrganismos, intensificadas
pela carga organica em excesso, causando
modificagbes na comunidade biolégica (ARAUJO;
YOKOYAMA, 2006; MARMITT, PIROTTA; STULP,
2010)

A remocgéo de cor a partir de efluentes torna-
se ambientalmente importante porque, mesmo uma
pequena quantidade de corante em agua pode ser
visivel e altamente téxica para a vida aquatica,
afetando processos simbiodticos, reduzindo a
capacidade de reoxigenagéo da agua, dificultando a
passagem de luz solar e, consequentemente,
reduzindo a atividade fotossintética (CHIOU; HO; LI,
2004; SRINIVASAN; VIRARAGHAVAN, 2010).

Sabe-se que corantes presentes em efluentes
sdo muito dificeis de remover, uma vez que esses
sao moléculas recalcitrantes, resistentes a digestao
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aerobia e estaveis a agentes oxidantes. Neste caso,
0os métodos convencionais para remové-los sao
economicamente desfavoraveis e/ou tecnicamente
complicados (CRINI; BADOT, 2008).

Existe uma necessidade atual para o
tratamento de efluentes contendo corantes, tendo
em vista que sua emissao com estes compostos e 0s
seus produtos de degradac&o podem ser tdxicos e
carcinogénicos, mesmo em baixas concentragoes. A
adsor¢do é um método atraente para a remocgao de
contaminantes como os corantes alimenticios, a
partir de efluentes, uma vez que, se o sistema de
adsorgdo é desenhado corretamente, ele resultara
numa elevada qualidade do efluente tratado. Em
comparagao com outros processos de tratamento de
efluentes aquosos, os processos de adsorgao
permitem flexibilidade em termos de design e
operacéo e produz efluentes livres de poluentes que
sdo adequados para reutilizagdo (PURKAIT et al.,
2007; SANTOS; BOAVENTURA, 2008).

A adsorg¢ao é um processo quimico no qual
uma espécie quimica, denominada adsorvato, que
esteja na fase gasosa, liquida ou solida fica retida a
superficie de um soélido, denominado adsorvente.
Alguns sélidos possuem a habilidade de concentrar
em sua superficie substancias especificas de
solugdes aquosas, por isso € um dos métodos mais
populares e eficientes para remocgao de poluentes. A
adsor¢cdo de corantes em adsorventes porosos
envolve as etapas de difusdo das moléculas do
corante da solugao para a superficie externa dos
adsorventes (camada limite); adsorgdo das
moléculas do corante na superficie externa para o
interior da particula (difuséo efetiva) e adsorgéo no
interior da particula (SA; NUNES; BORGES, 2016).

Entretanto, existe um consenso entre os
pesquisadores que a primeira etapa para a
investigacao do processo de adsorcao é a escolha
do adsorvente. Embora o carvao ativado ainda seja
o adsorvente mais utilizado, o seu custo
relativamente elevado limita o seu uso em pequenas
quantidades (GIL et al., 2011). No entanto, além de
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custo, propriedades de adsorcéo e disponibilidade
também sao critérios-chave quando se trata de
escolher um adsorvente para remogao de poluentes,
incentivando assim a investigacao de materiais que
sejam simultaneamente eficazes e baratos.

Nos ultimos periodos, muitos pesquisadores
tém estudado a adsor¢cdo de corantes utilizando
diferentes adsorventes, como por exemplo, a
remoc¢ao de acido escarlate, azul turquesa e indigo
carmim por organo-betonita (SHEN et al., 2009).
Todavia, existe sempre a procura de materiais de
baixo custo que possam ser utilizados como
adsorventes, como rejeitos da construgéo civil e
produtos extraidos da agricultura.

De acordo com Crini e Badot (2008), um
adsorvente aceitavel para a remogao de corantes
necessita possuir as seguintes caracteristicas: baixo
custo, disponibilidade, alta capacidade e alta taxa de
adsorc¢ao, alta seletividade e eficiéncia na remogéo
de diversos corantes. Até o presente momento nao
existe um unico adsorvente capaz de satisfazer
todos estes requisitos (SA; NUNES; BORGES,
2016).

E importante salientar que nenhum processo,
desenvolvido atualmente, é capaz de se apresentar
como uma alternativa unica que possa ser
empregada eficientemente no tratamento da vasta
gama de compostos poluentes. Diante desta
delicada situagcédo, ha a necessidade urgente de
técnicas e metodologias alternativas para a
remediacao de ampla quantidade de residuos, que
sejam rapidas, eficientes e de baixo custo.

MATERIAIS E METODOS

Por meio de uma coleta, obteve-se
adsorventes de baixo custo, que foram submetidos a
estudos e testes para validagbes de eficacia para
remogao de cor de solugdes, sendo os adsorventes
analisados: cascas de arroz, bagacos de cana,
telhas, argilas verdes e brancas, obtidos a partir de
materiais de descarte da agricultura e construgéo
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civil.

Os corantes alimenticios utilizados como
adsorvatos neste estudo, foram gentilmente cedidos
pela Importadora Brastokio, sendo utilizados sem
tratamento prévio. Na realizacdo dos testes
experimentais, uma solugédo padréo para cada um
dos corantes utilizados foi preparada, sendo eles, o
Sal Tri-Sodico 5-hidroéxi-1-[(4-sulfofenil) azol]-
naftaleno-2-sulfonato (amarelo tartrazina) (Figura
1), 0 Sal Di-Sédico do Acido 5,5'-indigotino Sulfonato
(azulindigotina) (Figura2) e o Sal Di-Sédico de 1-(2-
metoxi-5-metil-4-sulfofenilazo)-2naftol-6-sulfonato
(vermelho-40) (Figura 3), visto que sdo corantes
amplamente utilizados pela industria alimenticia e
descartados em solugdes nos efluentes.

[NaJ03S N ~N /©\ S03[Na]
N i: = \ |
CQO[Nal]
OH

FIGURA 1. Estrutura quimica do corante amarelo tartrazina.
Fonte: Software BKChem.

[Na]Oa. l

FIGURA 2. Estrutura quimica do corante vermelho-40.
Fonte: Software BKChem.

S03[Na]

FIGURA 3. Estrutura quimica do corante azul indigotina.
Fonte: Software BKChem.
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A partir de cada solugao padrdao, com
concentracdo de 1000 mg.L™, obteve-se aliquotas
diluidas de 20 mL, estas diluicbes foram submetidas
ao contato e agitacdo com 1000 mg do adsorvente a
ser analisado. A agitagdo foi realizada por um
agitador magnético com velocidade de 50 rpm, no
periodo de 30, 60, 90, ou 120 minutos, variando-se
de acordo com a eficiéncia qualitativa que a solucao
colorida se mostrava em contato com o adsorvente.

Visto eficiéncia qualitativa na remocdo do
corante, a solugao era submetida a variagéo de pH,
considerando meios acidos (pH 2, pH 4, pH 6) e
meios basicos (pH 8, pH 10, pH 12), para tanto, as
solugdes sofreram ajuste do pH do meio com acido
cloridrico 1 mol.L™", e hidroxido de sd6dio 1 mol.L™.
Apods ajuste de pH, a solugdo era submetida a
agitacao magnética por 1 hora.

Posteriormente, considerando as eficiéncias
qualitativas, submetia-se as solugbes com o
adsorvente em uma centrifugacado de 120 rpm/min,
ap6s a separacdo do adsorvente da solucdo de
estudo, a mesma era encaminhada para analises de
absorbancia no espectrofotémetro UV/VIS. Os
dados obtidos quantitativamente, foram analisados
e transformados em graficos no software Origin®.

Ressalta-se que todas as amostras diluidas
foram submetidas a testes qualitativos sobre
variaveis ambientais, considerando a luminosidade
e atemperatura. Para tanto, a partir da concentragao
padr&o, diluiram-se em concentracdes de 20 mg.L",
que foram isoladas, respectivamente, nessas
condi¢des: A. Isolada em um compartimento de
material plastico exposta a luz e a temperatura
ambiente; B. Isolada em um compartimento de
material plastico armazenada sem luminosidade a
temperatura ambiente; C. Isolada em um
compartimento de material de vidro exposto a luz e
temperatura ambiente; D. Isolada em um
compartimento de material de vidro em um local sem
luminosidade a temperatura ambiente; E. Isolada
em um compartimento de material plastico
armazenado sob refrigeracdo; F. Isolada em
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compartimento de material de vidro sob refrigeracao.
Objetivando-se observar qualitativamente as
variaveis ambientais dos corantes submetidos aos
estudos.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Os adsorvatos, amarelo tartrazina, azul
indigotina e o vermelho 40, foram submetidos sob a
mesma metodologia e objetivacdo, entretanto,
trilharam-se resultados distintos, como descritos
abaixo.

A partir dos estudos efetuados para o corante
amarelo tartrazina, cuja banda de absor¢do maxima
(A
qualitativamente os adsorventes argila verde, po6 de

-ax) S€ encontra em 426 nm, nota-se que
telha vermelha, p6 de giz, p6 de gesso, palha de
arroz e serragem, nao se mostraram eficazes na
remocao deste corante. Em contrapartida, a argila
branca em meio acido (pH 2), apresentou o melhor
resultado qualitativo (Figura 4), e ao ser analisado
em espectrofotémetro UV/VIS, observou-se
quantitativamente, que pela banda de absorbancia
na regido do espectro caracteristico deste corante
(Figura 5), aremocao foi de alta eficacia com apenas
60 minutos suscetivel a agitagdo magnética.

A solugédo aquosa com amarelo tartrazina, néo
apresentou qualitativamente baixa estabilidade as
condicdbes ambientais, como exposicdo a luz ou
calor em dias quentes. Além disso, observou-se que
em pH de carater basico, como 10 e 12, os
resultados ndo foram satisfatérios, o que permite
inferir que o pH &acido funciona como um meio
catalisador da adsor¢ao deste corante. O que pode
estar relacionado ao fato que a protonacédo do
adsorvente facilita a interagdo com o adsorvato, por
serem os corantes aniénicos.

Sobre os estudos do corante azul indigotina,
com banda de absorgdo maxima no espectro visivel
caracterizada em 610 nm, observou-se
qualitativamente que o mesmo adsorvente utilizado
para o amarelo tartrazina, isto &, a argila branca,
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foi eficiente para as solugbes coloridas com este

adsorvato.

FIGURA 4. Solugbées aquosas do corante amarelo tartrazina
com adsorgdo em argila branca, em fungéo do pH.
Fonte: Arquivo Préprio.
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FIGURA 5. Absorbancia UV/Vis do corante amarelo tartrazina
com adsorvente argila branca, em fungéo do pH.
Fonte: Software OriginPro.

Submetido a agitacdo magnética na faixa de 1
a 2 horas, com pH 2, nota-se maior eficiéncia da
remocao de cor deste meio aquoso (Figura 6). As
analises quantitativas no espectrofotdmetro
confirmaram a eficiéncia deste adsorvente, em meio
acido, para este corante (Figura 7), enquanto que
para meio basico ndo observou a eficiéncia na
remocao de cor, relacionado com o fato do corante
azul indigotina ser aniénico, e ao ser submetido em
meio basico com elevada concentracao de OH,
seus sitios negativos n&o reagiram com os sitios
positivos da argila branca em meio basico.
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Observou-se, no entanto, que em pH 12, ha uma
opacidade gerada na solugao aquosa.

FIGURA 6. Solugées aquosas do corante azul indigotina

com adsorgao por argila branca em fungao do pH.
Fonte: Arquivo Préprio.
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FIGURA 7. Absorbancia UV/Vis do corante azul indigotina
com adsorvente argila branca em fungéao do pH.
Fonte: Software OriginPro

Nos estudos das variaveis ambientais deste
corante, azul indigotina, observou-se que 0 mesmo
possui baixa estabilidade se submetido a
temperatura (faixa de 30 °C) e luz ambiente,
caracterizado por suas moléculas serem
razoavelmente instaveis ao calor e luz solar. As
solugbes submetidas aos estudos de variaveis
ambientais em frascos de plastico e vidro, em
temperatura e luz ambiente, respectivamente,
tiveram visualmente sua coloracao original
modificada para uma tonalidade esverdeada e tom
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de azul claro. Quando colocadas em refrigeragéo,
notou-se, que sua coloragdo original ndo foi
modificada.

Em contrapartida, o corante vermelho-40 nao
apresentou baixa estabilidade sob variaveis
ambientais, e exclusive, o adsorvente argila branca
nao foi eficaz na remocgao de cor de sua respectiva
solugdo. Outros adsorventes foram testados, sendo
eles, a argila verde e p6 de telha (Figura 8).
Observou-se, qualitativamente e quantitativamente,
que o adsorvente p6 de telha foi 0 mais eficaz para
adsorcao de cor das solugbes coloridas com
vermelho-40, e, portanto, os demais estudos foram
efetuados com este adsorvente.

[ S/Adsorvente

Argila Verde

Argila Branca
Cacos de Telhas|

0,8+

0,6

0,4

Absorbancia

0,2

0,0

protonacdo do adsorvente, facilitando a interagcao
com o adsorvato. Resultados semelhantes foram
encontrados em estudos de adsor¢cdo de outros
corantes alimenticios (DE SA; CUNHA; NUNES,
2013).

FIGURA 9. Solugbées aquosas do corante vermelho-40 com
adsorgao em po de telha, em fungao do pH.
Fonte: Arquivo Préprio.
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FIGURA 8. Espectro Comparativo de Absorbancia UV/Vis do
corante vermelho-40 com diferentes adsorventes de baixo custo.

Fonte: Sotware OriginPro

Para a solugdo colorida com o adsorvato
vermelho-40, submetido a estudos de variagbes de
pH, observou-se que qualitativamente, o pH 4 é de
maior eficacia (Figura 9). Os espectros confirmaram
a eficaz remogéo da coloragdo (Figura 10),
observando que na banda do espectro visivel do
vermelho-40 caracterizada pelo comprimento de
onda de absor¢do maxima (502 nm), o pH 4 teve a
menor absorbancia no espectrofotdmetro UV/VIS.

A alta eficiéncia da remocédo de cor nas
solugbes em pH 2 e 4, observada neste estudo, pode
estar relacionada ao fato dos corantes utilizados
serem anibnicos e em meio acido ocorrer a
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FIGURA 10. Absorbancia UV/Vis do corante vermelho-40 com
adsorcao em po de telha, em fungéo do pH.
Fonte: Software OriginPro

CONCLUSOES

Foi demonstrado com este estudo que é
possivel desenvolver metodologias de baixo custo e
que sejam eficientes na retirada de corantes de
solugdes aquosas. Neste caso, conseguiu-se maior
eficacia nas remocgdes das solugdes coloridas, para
corante azul de indigotina e amarelo tartrazina em
meio acido com pH 2, com adsor¢ao por meio de
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argila branca, e para o corante vermelho-40 em meio
acido com pH 4 com adsor¢ao por cacos de telha.

Isto mostra que € possivel a utilizacdo destas
técnicas pelas industrias, para remoc¢édo dos
corantes presentes em seus efluentes, desta
maneira, preservando a qualidade da agua dos rios
e lagos e ainda podendo ser reaproveitada em seus
processos. Pois neste mundo globalizado, de
consumidores bem informados e, levando-se em
conta as exigéncias do mercado internacional, a
qualidade do efluente deixa de ser apenas uma
questao legal e de cunho ambiental, e passa a ser
também uma questao comercial.
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Resumo

O presente estudo visou avaliar o estado da arte das técnicas de tratamento de aguas contaminadas
com atrazina, bem como alternativas de tratamento deste herbicida amplamente utilizado em
culturas de expressao econdmica no Brasil. Embora este herbicida ja tenha sido banido em varios
paises, 184.000 toneladas de atrazina foram importadas pelo Brasil entre os anos de 1997 a 2015.
Durante este mesmo periodo, 53 patentes sobre o tratamento de residuos contendo atrazina foram
depositadas e 675 artigos publicados, dos quais apenas 5% do total tiveram autoria brasileira. O
crescimento no uso de pesticidas, especificamente do herbicida atrazina, é discutido ao longo do
texto em comparagdo com as alternativas recentes para o tratamento dos mesmos. Os dados
apresentados mostram que os problemas ambientais decorrentes da presenca de atrazina no
ambiente ja foram identificados, e que ha um esfor¢co grande na disponibilizacdo de alternativas
cientificas e tecnoldgicas para que sejam solucionados.

Palavras-chave: Atrazina, degradacao, tecnologias.

Abstract

This study evaluates the state of the art of atrazine removal techniches, as well as treatment
alternatives for this herbicide widely used in crops of economic relevance in Brazil. Although
banished in many countries, 184,000 Tons of atrazine were imported by Brazil between 1997 and
2015. During this period, 53 patents were granted and 675 papers were published, which only 5% by
Brazilian researchers. The increase of pesticides use, mainly of atrazine herbicide, is discussed
throughout the text compared to the recent alternatives for its treatments. The data presented reveal
environmental concern associated with the disposal of atrazine in the environment, and an effort for
the availability of scientific and technological alternatives to solve it.

Key words: Atrazine, degradation, technology.
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INTRODUCAO

A questao agricola e energética no Brasil

A agricultura é um setor de destaque na
economia brasileira. O Brasil € o terceiro maior
produtor de graos do mundo, e o primeiro produtor e
exportador de café, agucar e suco de laranja. Dentre
0s principais cultivos agricolas do pais, destaca-se a
cultura de cana-de-agucar, cuja producao estimada
para a safra 2016/17 é de 690,9 milhdes de
toneladas, um crescimento de 3,8% em relagdo a
safra anterior (CONAB, 2016).

A expansdo de area plantada de cana-de-
agucar € impulsionada pela demanda crescente do
etanol, um biocombustivel estratégico que compde a
matriz energética nacional. Entretanto, assim como
em qualquer outra atividade agricola, o aumento da
producdo da cana-de-agucar estd associado a
intensificagdo do uso de agrotoxicos e outros
insumos agricolas na cultura (FACHINELLI, 2013).

Pesticidas no Brasil

O Brasil € o maior consumidor mundial de
agrotoxicos desde 2008. Em 2013 a
comercializagao destes compostos no pais foi de um
bilhdo de litros, cerca de 5 litros por habitante,
movimentando aproximadamente R$ 2 bilhdes
apenas neste ano (CARNEIRO et al.,, 2015).
Adicionalmente, o Brasil responde por 86% do
consumo de agrotéxicos na América Latinae 19% do
consumo mundial destes compostos. Enquanto no
mundo houve um aumento de 93% no consumo de
agrotoxicos entre os anos de 2000 a 2010, o Brasil
apresentou um aumentou de 190% durante o
mesmo periodo. Em 2012, somente soja (47%),
cana-de-agucar (12%), milho (9%) e algodao (9%)
foram responsaveis por 77% dos agrotéxicos
consumidos no pais (MCTI, 2014).

O dano ao ambiente e a saude publica
decorrente do uso indiscriminado de agrotoxicos nas
culturas ja foi identificado por muitos paises, o que
levou a proibicdo do uso e comercializagao de
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diversos destes compostos no mundo. Entretanto, o
Brasil ainda utiliza muitos agrotdxicos proibidos em
varios paises, como a deltametrina, o DDE,
abamectina, carbofuran, forato, fosmete, lactofen,
thiram e atrazina (CARNEIRO et al., 2015). Assim,
diversos movimentos e agdes de enfrentamento as
atuais praticas de uso de agrotoxicos no Brasil tém
sido realizados pelos diferentes setores ligados ao
ministério da Saude, como a ANVISA, a ABRASCO,
o INCA e a FIOCRUZ (ANVISA, 2013; CARNEIRO
et al.,, 2015; INCA, 2015; ANVISA, 2013). Estes
trabalhos visam alertar as autoridades publicas e a
sociedade acerca da toxicidade e até da
carcinogenicidade destes compostos e dos riscos a
populacao. Neste contexto, em abril de 2015 o INCA
langou um documento técnico ressaltando os riscos
dos agrotoxicos a saude humana, tais como:
infertilidade, impoténcia sexual, abortos,
malformacéo fetal, neurotoxicidade, desregulagéo
hormonal, efeitos sobre o sistema imunolégico e
principalmente sua relagdo com o desenvolvimento
de cancer (INCA, 2015).

Dentre os agrotdxicos utilizados no pais, os
herbicidas s&o os mais empregados, representando
52% do total dos pesticidas utilizados. Nas culturas
de cana-de-agucar, destaca-se a utilizagdo dos
herbicidas triazinicos, principalmente da atrazina
(SINDIVEG, 2016). A atrazina foi introduzida no
mercado em 1950 e por apresentar baixo custo e alta
eficiéncia, tem se tornado um dos herbicidas mais
utilizados pelos agricultores em todo o mundo
(DEBASMITA e RAJASIMMAN, 2013; HAYES et al.,
2010).

Atrazina, meio ambiente e satide publica

A atrazina (6-cloro-4-N-etill-2-N-propan-2-il-
1,3,5-triazina-2,4-diamina— Figura 1) € um herbicida
pertencente ao grupo quimico das triazinas, possui
classificagdo toxicologica Ill-IV (medianamente a
pouco téxica) e classificagao ambiental Il (produto
muito perigoso ao ambiente). E um herbicida
sistémico, seletivo, e utilizado no controle pré e pos
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emergente nas culturas de abacaxi, cana-de-agucar,
milho, pinus, seringueira, sisal e sorgo (AGROFIT,
2015; AZEVEDO et al., 2010). Possui massa
molecular de 215,68 g/mol, densidade de 1,2 g/cm,
pressdo de vapor de 4x10? mPa a 20 °C e
solubilidade em agua de 30 mg/L a 20 °C Estas
caracteristicas fisico-quimicas aliadas a presenca
de um atomo de halogénio (Cl), de grupamento
metilamina e N-alquil, conferem recalcitrancia e
toxicidade a este composto (URIO, 2011; HAYES et
al.,2010; GRAYMORE etal., 2001).

Cl
NJH\"‘N
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CH,CH,NH™ N~ ~NHCH(CH,),

Figura 1. Estrutura molecular do herbicida triazinico atrazina

No Brasil, o Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA) através da resolugéo n° 357
de 17 de Marco de 2005 e a Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA) por meio da portaria
N. 2.914/2011 do Ministério da Saude, estipularam
que o limite maximo permitido para atrazina em
aguas doces é de 2,0 pg/L. Entretanto, este
herbicida e seus derivados como desetilatrazina (6-
cloro-2-(isopropil)-1,3,5-triazina-2,4-diamina- DEA),
desetilhidroxiatrazina (4-amino-6-(isopropilamino)-
1,6-dihidro- 1,3,5 - triazin-2-ol: DEHA),
hidroxiatrazina (4-(etilamino)-6-(isopropilamino)-
1,6-dihidro-1,3,5-triazin-2-0l: HA),
desetildeisopropilatrazina (6-cloro-1,2-dihidro-
1,3,5-triazina-2,4-diamino: DEDIA),
deisopropilatrazina (6-cloro-4-(etil)-1,2-dihidro-
1,3,5-triazin-2,4-diamino: DIA),
deisopropilhidroxiatrazina (6-amino-4-(etilamino)-
1,6-dihidro-1,3,5-triazin-2-ol: DIHA) (Figura 2) sao
frequentemente encontrados acima dos niveis
tolerados em lengéis freaticos e aguas superficiais
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emdiversos estados brasileiros e do mundo (SOUZA
et al.,, 2016; SANTOS et al., 2015; KOCK-
SCHULMEYER et al., 2014; CASARA et al., 2012;
LOOS etal.,2010; CEREJEIRAEetal., 2003).

/Tl\ DEA /?\F‘ DEHA j)l—' HA
N™ SN N SN N™ N
HN l N" N HN/“\N N l N
2 i ? i “~~H N
(v ] Cl OH
DEDIA DA
N/gN /Tl\/l\\“N Nl'J‘\"‘\N DHHA
|
HN" N7 NH, \/E N” NH, \/ﬂ N" NH,

Figura 2. Principais produtos da degradagéo do herbicida triazinico
atrazina: DEA - Desetilatrazina, DEHA - Desetilhidroxiatrazina,
HA - Hidroxiatrazina, DE DIA -Desetildeisopropilatrazina, DIA -
Deisopropilatrazina e DIHA - Deisopropilhidroxiatrazina

Assim, quando aplicada indiscriminadamente
nos solos, a atrazina pode atingir os corpos d'agua
superficiais, ou percolar o solo e alcangar os corpos
d'agua subterraneos. Portanto, a atrazina pode
atingir o homem através da ingestdo de aguas
contaminadas ou ingestdo via cadeia trofica
(NIKOLINA et al., 2012). Neste contexto, a Tabela 1
apresenta uma compilacado de resultados obtidos
por diferentes autores, acerca da detecgdo de
herbicidas triazinicos em corpos d'agua em alguns
paises do mundo.

Tabela 1
Concentragao de herbicidas triazinicos detectados em corpos d'agua
no Brasil e em alguns paises do mundo (PEREIRA, 2016).

Pais Atrazina (pg/L) Referéncia

Brasil 15,0 SOUZA et al., (2016)

Brasil 10,4 SANTOS et al., (2015)

Brasil 0,6 BORTOLUZZI et al., (2007)

Brasil 0,3 MONTAGNER et al., (2014)
Espanha 0,7 KOCK-SCHULMEYER et al., (2014)

Brasil 23,1 CASARA et al., (2012)
Portugal 13,0 CEREJEIRA et al., (2003)

Nota: O padrao de potabilidade para a atrazina no Brasil é de 2 pg/L
(ANVISA, 2013; CONAMA, 2005) e nos paises que compde a Unido
Européia é de 0,1 pg/L.
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Ainda neste contexto, nos Estados Unidos
alguns autores relataram a presenca de atrazina
acima dos niveis permitidos pelo pais (3 ug/L).
Toccalino e colaboradores (2014), detectaram a
presencga de agrotoxicos em 53% das amostras de
corpos d'agua avaliadas, dentre os quais destacou-
se a presenca de atrazina, desetilatrazina, simazina,
metolacloro e prometon. Ritter (1990) também
avaliou a presenca de agrotoxicos em aguas
subterraneas de diversos estados americanos, nas
quais foram encontradas com maior frequéncia o
inseticida Aldicarb e os herbicidas atrazina e
simazina.

Em Portugal, Cerejeira e colaboradores
(2003) avaliaram a presenca de agrotéxicos em
aguas superficiais e subterrdneas nos recursos
hidricos proximos as principais areas agricolas de
Portugal. A atrazina foi o herbicida mais encontrado
(64%) nas amostras de aguas superficiais avaliadas.
A concentragdo maxima deste composto observada
foi de 0,6 ug/L, acima dos limites estabelecidos pelo
Conselho da Unido Europeia (EEC) (0,1 ug/L). Kéck-
Schulmeyer e colaboradores (2014) avaliaram a
presenca de agrotoxicos em corpos d'agua de
alguns estados da Espanha, e detectaram o
herbicida atrazina em mais de 50 % das amostras. O
valor maximo de atrazina encontrado foi de 0,7 ug/L,
concentragdo acima dos niveis permitidos pelo EEC
(0,1 ug/L).

No Brasil, Bortoluzzi e colaboradores (2007)
monitoraram a presenga de atrazina em trés bacias
de drenagem no Rio Grande do Sul proximas a
regides de cultura de tabaco (entre os anos de 2001
e 2002). A concentragdo maxima de atrazina
detectada foi de 0,63 pg/L, concentragéo abaixo da
permitida pelo CONAMA e pela ANVISA no Brasil (2
Mg/L), entretanto, seis vezes maior do que a
permitida nos paises europeus (0,1 pg/L). Como
previamente descrito no presente trabalho, o uso de
atrazina € indicado para as culturas de milho,
abacaxi, cana-de-agucar, pinus, seringueira, sisal e
sorgo (AGROFIT, 2016). No entanto, segundo estes

72

autores (BORTOLUZZI et al., 2007), este herbicida
foi encontrado em regides proximas a cultura de
tabaco, indicando que o uso real da atrazina pode
ser mais amplo do que o descrito pelo Sistema de
Agronegocios Fitossanitarios (AGROFIT (2016).

Outros autores também avaliaram a presenca
de atrazina nos corpos d'agua de diversas regioes
brasileiras. Montagner e colaboradores (2014)
detectaram atrazina em 46% das amostras de aguas
potaveis e de aguas superficiais de alguns
municipios de Sao Paulo (SP), proximos a regides
nas quais destacam-se o cultivo de cana-de-acgucar,
café, soja e frutas citricas. A concentragdo maxima
observada deste herbicida foi de 0,3 ug/L, abaixo do
padrdo de potabilidade para atrazina no Brasil (2
Mg/L), entretanto, trés vezes superior ao padrao de
potabilidade estabelecido pela EEC (0,1 ug/L). Em
outro estudo realizado por Santos e colaboradores
(2015), foi observada a presenca de 10,4 pg/L de
atrazina nos corpos d'agua superficiais da regido de
Jaboticabal (SP). Adicionalmente, no Ceara, Souza
e colaboradores (2016) detectaram a atrazina em
60% das amostras avaliadas, nas quais este
herbicida atingiu concentra¢cdes superiores a 15
Mg/L. Finalmente, em Minas Gerais Casara e
colaboradores (2012) também detectaram a
atrazina em amostras de aguas de chuva, em
concentragdes muito acima (8,2 pg/L) do padréo
estabelecido pelo Brasil (2 ug/L).

Visando a elucidagao dos efeitos deletérios da
atrazina ao ambiente, e consequentemente, a saude
humana, alguns pesquisadores iniciaram uma série
de estudos a respeito deste tema. Hayes e
colaboradores (2010) mostraram a completa
feminilizagdo de sapos machos adultos (Xenopus
laevis) expostos a atrazina, na concentragdo do
padrio estabelecido pelos EUA (3 ug/L).

Outros autores também observaram este
efeito de disrupg¢ao endécrina em outros organismos
ap6s seu contato com a atrazina. Kniewald e
colaboradores (2000) observaram a diminuigdo na
produgcédo e mudanga na morfologia de
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espermatozoides de ratos ap6s o contato dos
mesmos com a atrazina. Segundo estes autores, a
atrazina promoveu redugédo na atividade da enzima
5a-redutase, responsavel pela transformacédo de
testosterona em seu metabdlito ativo 5a-
dihidrotestosterona. Ainda neste contexto, Shenoy
(2012) constatou que a atrazina produziu alteragbes
em caracteristicas masculinas de peixes (Poecilia
reticulata) expostos a atrazina. Dentre as alteracdes
observadas destacou-se alteragbes morfologicas
como a redugado das areas coloridas presentes no
corpo do macho, fato crucial para o acasalamento,
influenciando assim, na dindmica e perpetuidade da
espécie.

Outros estudos demonstraram o potencial
carcinogénico da atrazina a diferentes espécies
animais. Wirbisky e colaboradores (2016)
observarm a alteragao significativa dos miRNAs
(pequenas moléculas de acido ribonucleico (RNA),
nao codificantes, que atuam como reguladores da
expressao génica) de embrides de peixes
(zebrafish) expostos a 0,3 pug/L de atrazina. Em outro
trabalho desenvolvido por Hu e colaboradores
(2016) foi observada a proliferagcédo de células
cancerigenas humanas in vitro e in vivo, apos a
exposi¢ao das mesmas a diferentes concentragbes
de atrazina.

Assim sendo, considerando os impactos
relacionados a contaminagao da agua e seus efeitos
adversos sobre a saude humana, a atrazina foi
proibida em varios paises desenvolvidos como
Dinamarca, Finlandia, Alemanha, Austria e Italia
desde de 2004, mas continua sendo utilizada no
Brasil (EU) (KOCK-SCHULMEYER etal., 2014).

Entretanto, apesar do potencial risco
associado a presenca de agrotoxicos em agua e a
pressao por parte dos 6rgdos responsaveis,
segundo Mahmoud e Freire (2007), os sistemas de
tratamento de aguas convencionais
(coagulacao/floculagéo, filtragdo granular, e
desinfecgdo) ndo s&o eficientes para a completa

remoc¢ao de compostos recalcitrantes ou presentes
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em baixas concentragbes, como por exemplo,
alguns agrotoxicos. Assim, alguns tratamentos
fisicos (carvéo ativado granulado, membranas),
quimicos (ozonizag&do, oxidagdo avancada) ou
biol6gicos adicionais tém sido utilizados para a
degradacédo destes poluentes presentes em
efluentes agroindustriais ou em corpos d'agua
visando seu tratamento ou potabilizacdo (CASTRO
et al.,, 2009; ECKENFELD et al., 1997; SCHMIDT,
2006).

Sistemas de tratamento de aguas

Segundo a Companhia de Saneamento
Basico do Estado de S&o Paulo, um sistema
convencional de tratamento de aguas (ETA) é
composto pelas seguintes etapas: pré-cloragao, preé-
alcalinizagdo, coagulagao, floculagéo, decantacéo,
filtracdo, poés-alcalinizacdo, desinfecgcao e
fluoretagdo (Sabesp, 2016). Entretanto, alguns
compostos como os pesticidas, que sao de dificil
degradacao e muitas vezes presentes em baixas
concentragdes, ndo sdo removidos ou sdo apenas
parcialmente degradados nas plantas de tratamento
de agua convencionais (PEREIRA, 2011).

Para auxiliar o tratamento de aguas
contaminadas com compostos toxicos e/ou
recalcitrantes, alguns tratamentos fisicos, quimicos
ou biologicos podem ser adicionados as ETAs.
Dentre os métodos fisicos de tratamento destaca-se
a utilizacéo de carvao ativado granulado (CAG) por
apresentar um menor custo, além de ser o método
fisico recomendado pela Organizagdo Mundial da
Saude (OMS) (MENEZES e HELLER, 2005).

No contexto do presente estudo, alguns
autores obtiveram 6timos resultados na remogéo de
atrazina de amostras de 4guas contaminadas com a
utilizacdo de CAG. Menezes e Heller (2005)
observaram que o uso de CAG na remogao de
atrazina de agua para abastecimento humano foi
capaz de reduzir sua concentracdo a 0,1 ug/L,
alcangando valores abaixo do limite estabelecidos

para atrazina pela ANVISA. Em outro estudo
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realizado por Coelho e Bernardo (2012), foi avaliada
a remocao de atrazina de amostras de aguas nas
quais este herbicida foi adicionado na concentragéo
de 147 pg/L. Apds o tratamento, a concentragéo de
atrazinafoireduzida a valores menores que 2 ug/L.

Com relagédo aos processos quimicos de
tratamento, a ozonizacdo é um dos processos
oxidativos mais utilizados, pois para que a reagao
ocorra, nao é necessaria a adicao de nenhum outro
produto quimico ao processo. O o0zbnio se destaca
como um forte agente oxidante (E0 = 2,1 V), o que
permite a oxidacdo de uma série de compostos
inorgénicos e organicos. Além disso, ndao é uma
fonte intrinseca de poluigéo, ao contrario de outros
oxidantes normalmente empregados, tais como
KMnO, (EO = 1,7 V) e Cl, (EO = 1,4 V), que
promovem a formagéo de sub-produtos que podem
ser mais téxicos que os compostos poluentes
originais (MAHMOUD e FREIRE, 2007).

Outro processo quimico de tratamento de
aguas e efluentes amplamente utilizado sao os
processos oxidativos avangados (POAs), que sé&o
tecnologias que utilizam o radical hidroxila (OH)
para a oxidagao de poluentes. Os POAs reagem de
10°-10" vezes mais rapido que oxidantes como o O,,
podendo reagir com uma grande variedade de
compostos promovendo sua total mineralizagao
(ARAUJO et al., 2016; PIRES, 2009).

Dentro do contexto dos processos
destrutivos, ou seja, aqueles que podem promover a
mineralizagdo dos compostos tratados, cabe aos
processos biolégicos um lugar de destaque por ndo
utilizarem substancias quimicas téxicas durante o
processo de degradagédo do poluente. Além disso, 0s
tratamentos biol6gicos podem promover a completa
mineralizagdo do poluente, e gerar como produtos
finais de degradagéo, ions inorganicos, CO,, H,O,
biomassa microbiana e energia (KUNZ et al., 2002).

Entretanto, alguns aspectos importantes
devem ser considerados antes da implantagao dos
sistemas de tratamento de aguas e efluentes acima
citados. A maior parte dos métodos fisicos ou
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quimicos de tratamento possui um custo elevado e
0s primeiros apresentam a caracteristica de apenas
adsorverem o poluente e assim, a disposicéo final
das fases sélidas continua sendo um problema
ambiental (KUNZ et al., 2002). Com relagdo a
utilizacao dos tratamentos bioldgicos, é necessaria a
implementacdo de um processo com condi¢cdes
otimas de crescimento e o acompanhamento do
desenvolvimento da biomassa responsavel pela
depuracao dos poluentes presentes, bem como os
diferentes cenarios operacionais (JENKINS et al.,
2003).

Assim, todos os métodos acima citados,
apresentam vantagens e desvantagens, as quais
devem ser avaliadas antes do estabelecimento do
processo. Dessa forma, existe ainda espaco para o
desenvolvimento de novos métodos de remocgao de
herbicidas que sejam eficazes, economicamente
viaveis e que se ajustem as diferentes
necessidades. Neste contexto, o presente estudo
mapeou, por meio de avaliagdo cientifica e
tecnoldgica, novas tecnologias relacionadas a
remocédo de herbicidas triazinicos de corpos
d'aguas, buscando informagdes a respeito de sua
evolucéo e tendéncia. Do ponto de vista econémico,
foram avaliados os dados de importagdo e
exportacdo deste herbicida ao longo do periodo
estudado, de 1997 a 2015.

MATERIAIS E METODOS

Foi realizada uma analise do mercado interno
e externo do herbicida atrazina no pais. O numero de
patentes depositadas e a quantidade de artigos
publicados referentes ao tratamento de aguas
contaminadas com atrazina ao longo de 19 anos,
também foi monitorada. A prospecc¢éo de todos os
dados foi realizada no periodo de 1997 a 2015. Este
levantamento bibliométrico foi importante para a
avaliagao da evolucéao e importancia deste assunto
tanto pela comunidade cientifica quanto pelo setor
industrial. Além dos dados quantitativos levantados
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os artigos e as patentes foram avaliadas quanto ao
seu conteudo para o entendimento da evolugao das
tecnologias e tendéncias.

Avaliagao de mercado para o herbicida atrazina

Para a avaliagcdo de mercado no Brasil do
herbicida atrazina (exportagcéo e importacao), foram
utilizados os dados disponiveis no Sistema de
Andlise das Informacgbes de Comércio Exterior via
Internet, denominado Alice Web. A busca foi
realizada entre os anos de 1997 a2015.

Inicialmente foi utilizado o descritor “atrazina”
para arealizacao das buscas dos dados de mercado
deste herbicida na base de dados Alice Web. A
pesquisa pelo produto foi realizada através da NCM
(Nomenclatura Comum do Mercosul). Foram
encontrados o0s seguintes codigos e seus
respectivos significados relacionados ao descritor
atrazina: NCM 29336913 = atrazina; NCM 38083022
= herbicida a base de atrazina, alaclor, diuron ou
ametrina; NCM 38089323 = herbicida a base de
alaclor, ametrina, atrazina ou diuron. Entretanto o
cédigo utilizado para a triagem de mercado foi
apenas o relacionado unicamente a atrazina (NCM
29336913).

Avaliagao de patentes

Foram utilizadas as bases de dados Derwent
Innovations Index (Derwent) e a do Instituto Nacional
de Propriedade Industrial (INPl) como fonte de
pesquisa para a prospeccao de patentes. Para a
prospeccao de patentes, inicialmente foram
selecionados alguns codigos IPCs (Classificagdo
internacional de patentes) relacionados a remocgao
de atrazina de corpos d’agua, no site da base de
dados do INPI. Os IPCs selecionados foram os
seguintes com o0s seus respectivos significados:
CO02F-003/34 - Tratamento microbioldgico; CO2F-
009/00 - Operagbes combinadas; C02F-001/72 -
Tratamento por oxidacao; C02F-001/66 -
Tratamento por ajuste de pH; C02F-009/04 - Pelo

menos uma etapa do tratamento se constitui de um
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processo quimico; C02F-001/70 - Remocgéo por
reducédo; CO02F-003/00 - Tratamento biolégico de
aguas residuais ou esgotos; CO02F-001/42 -
Tratamento por troca iénica; C02F-001/28 -
Remocao por sorcdo; C12N-001/20 - Bactérias;
C12N-015/09 - Tecnologia do DNA recombinante
(micro-organismos); C12N-001/00 - Micro-
organismos; C12Q -001/34 - Processos que
envolvem enzimas microbianas: hidrolases; B01J-
020/20 - Carvéo ativado; A62D-101/04 - Pesticidas;
herbicidas; A62D-003/02 - Tratamento por métodos
biolégicos; processos utilizando enzimas
microbianas e A62D-003/00 - Processos para tornar
inbcuos 0s agentes quimicos nocivos por
transformacéo quimica.

Para a busca de patentes na base de dados
Derwent, foram utilizados os IPCs apresentados
acima, intercalados com o conector “or”, e o descritor
Atrazin® (“Topico”). A prospeccgéo foi realizada
durante 19 anos (1997-2015). As patentes
encontradas foram classificadas de acordo com o
tipo de tratamento empregado para a remoc¢ao da
atrazina das amostras de agua. Além disso, o
conteudo das patentes foi analisado e as de maior
relevancia para o tema foram descritas no presente

trabalho.

Avaliacao de artigos cientificos

Para a prospeccédo de artigos cientificos
relacionados a degradacgao de atrazina, foi utilizada
a base de dados Web of Science que esta integrada
a base ISI Web of Knowledge. Foram realizadas 12
buscas contendo a combinagcdo de descritores
presentes no titulo (I) e no topico (O) dos artigos,
entre os anos de 1997 a 2015 (Tabela 2). Para a
execucdo das buscas, foram utilizados os
conectores “and” e “or” (Tabela 2).

Adicionalmente, foi feito um levantamento
acerca dos principais paises aos quais pertencem as
instituicdes e os autores dos artigos prospectados.
Dentro deste contexto, uma maior atencao foi
dispensada as publicagcbes brasileiras relativas
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ao tema, as quais foram estudadas quantitativa e

qualitativamente.

Tabela 2
Estratégia de busca de artigos prospectados entre
os anos de 1997 a 2015 na base de dados Web of Science.

Estratégias de busca

12 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Palavras-chave

Atrazin* (I | | | | [ | | | | |

Degradation O | | 10 10 10 I0 10 10 10 10 10
Treatment o I I 10 10 1o 1o 10 10 1o 10 10
Removal I 1 10 10 IO 10 10 10 10 10 10
Water or

wastewater

Metabolism I 10 10O IO IO 10 0o 10 10 10
Mineralization I 10O 10O 10 I I 10 10 10 10
Oxidation I 10 10O IO IO 10 0o 10 10 10
Biodegradation IO IO 10 IO 10 10 10 10 I0
Microorganisms IO 10 10 10 10 10 10 10
Fungi IO IO 10 10 10 10 10 10
Bacteria | I 10 10 10 10 10
Biological | | 10 10 10 10
Microbial | | 10
Adsorption | 10

Notas: I: Titulo; O: Tépico; *: Aumenta o espectro da pesquisa
com a busca de palavras relacionadas; o conector “and” foi
utilizado entre o titulo e o topico; na busca 1 foi utilizado o conector
“and” e nas demais o conector “or”.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Avaliagao de mercado para o herbicida atrazina
De acordo com os dados presentes na base
Alice Web, constatou-se que a exportacdo de
atrazina foi pouco expressiva nos anos analisados
(1997 a 2015), resultando num total de 1570
toneladas de atrazina e um faturamento total de US$
8,7 milhdes. Existem uma série de empresas
instaladas no Brasil que respondem tanto pela
exportacao deste herbicida, quanto pelo
abastecimento do mercado interno, sendo
responsaveis pela revenda, sintese e formulagcéo de
38 produtos a base de atrazina (AGROFIT). Dentre
as empresas responsaveis pela producéao,
comercializagdo ou formulagdo destes herbicidas,
encontram-se as empresas ADAMA Brasil S.A. -
Londrina (integra o grupo israelense Makhteshim
Agan), responsavel por 36% do total destes
herbicidas; Sipcam UPL Brasil S.A. - Uberaba/MG,

(“Join Venture” formada pela integracéo da empresa
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italiana Sipcam-Oxon e a indiana Nited
Phosphorus), responsavel por 23%; e Syngenta
Protegdo de Cultivos LTDA (empresa Suica)
responsavel por aproximadamente 20%.

A quantidade de atrazina importada
(Toneladas) no mesmo periodo citado acima (de
1997 a 2015) esta representada na Figura 3, assim

como os custos associados a esta atividade.
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Figura 3. Quantidade (Toneladas) de atrazina importada e o montante
(US$) gasto com sua importagao no Brasil entre 1997 a 2015.

A Figura 3 apresenta os dados de importagcéo
de atrazina entre 1997 a 2015. Pode-se observar
que houve um aumento na quantidade (toneladas)
de atrazina importada, e consequentemente no
dispéndio com a importacao deste produto durante o
periodo avaliado. Neste contexto, comparando-se o
primeiro (1997: 5.000 toneladas) e o ultimo ano
(2015: 12.000 toneladas) da série histoérica
apresentada na Figura 3, foi verificado o aumento na
quantidade de atrazina importada em cerca de 2,5
vezes.

Além disso, nota-se na Figura 3 que a
importagéo de atrazina se manteve relativamente
estavel entre os anos de 1997 a 2006, obtendo um
aumento expressivo em 2008 e 2013.
Adicionalmente, observa-se que a quantidade
maxima de atrazina consumida e o maior montante
gasto para sua aquisicéo foi registrada no ano de
2013, atingindo os valores de aproximadamente de
21.000 toneladas e US$ 74 milhdes,
respectivamente. Em seguida, nota-se uma queda
acentuada na importacao deste herbicida a partir do
anode 2013 (Figura 3).
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Vale ressaltar que estes resultados estao
subestimados em relagcdo a quantidade total de
atrazina importada pelo pais, uma vez que esta
pesquisa foi executada com o NCM relacionado
unicamente a atrazina (NCM 29336913). A
quantidade de atrazina importada referente aos
outros dois NCM disponiveis (NCM 29336913 e
NCM 38089323), cujos produtos contém néo
apenas atrazina mas também outros herbicidas em
sua formulagéo, ndo esta aqui apresentada.

Considerando os dados apresentados na
Figura 3, conclui-se que a quantidade de atrazina
importada e o dispéndio total com a importagcéo da
mesma entre 1997 e 2015 foram de
aproximadamente 184.000 toneladas e US$ 636
milhdes, respectivamente. Assim, ao avaliar-se a
balanga comercial de atrazina ao longo de 19 anos
(1997 a 2013), percebe-se que ha um déficit de US$
634,5 milhdes oriundo daimportagao deste produto.

Desta forma, a utilizacdo deste herbicida no
pais nao representa apenas um problema de saude
publica e ambiental em virtude de sua toxicidade e
recalcitrdncia, como também econdmico, visto o
desequilibrio na balanga comercial promovido pela
importagdo deste insumo. Apesar do uso deste
herbicida ser considerado necessario por grande
parte dos agricultores para proteger as culturas de
plantas daninhas, sua utilizagdo deve ser feita com
cautela e de acordo com as boas praticas agricolas.
Entretanto, os dados aqui apresentados, bem como
os resultados obtidos por diferentes autores os quais
observaram a presenca de atrazina nos corpos
hidricos brasileiros (BORTOLUZZI et al., 2006;
DORES et al., 2006; REBECCA et al., 2014;
RITTER, 1990), sdo uma evidéncia acerca da
intensa e crescente utilizacdo de atrazina nas
culturas agricolas. Assim, os fatos descritos acima
acendem a preocupagao para o uso mais consciente
e racional deste composto na agricultura.

Avaliacao de patentes
Utilizando os IPCs selecionados para este
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trabalho foi possivel encontrar 60 patentes
relacionadas ao tema, das quais 53 tratavam
especificamente de tecnologias de remocao do
herbicida atrazina de corpos d'agua. As patentes
foram analisadas e classificadas de acordo com o
tipo de tratamento empregado, conforme pode ser
observado na Figura4.

36 %

= Fisicos = Quimicos = Bioldgico = Combinac&o de tratamentos

Figura 4. Analise qualitativa das patentes depositadas no
periodo de 1997 a 2015 relacionadas as tecnologias de
remocao de atrazina.

Apo6s a analise da Figura 4, pode-se concluir que a
maioria das tecnologias inovadoras que visam a
remocao da atrazina esta relacionada aos
tratamentos biolégicos (36%). Isso ocorre
provavelmente, em fungdo da capacidade dos
micro-organismos de tratarem grandes volumes de
efluentes a baixo custo, além da possibilidade de
mineralizag&o do poluente (MORENO et al., 2007).

Em esséncia, o tratamento bioldgico
fundamenta-se na utilizagdo de compostos toxicos
como substrato para o crescimento e a manutengao
de micro-organismos (NOUSIAINEN et al., 2015;
YANZE-KONTCHOU e GSCHWIND, 1994). Com
relacéo a este tipo de tratamento, destacam-se as
patentes relacionadas a processos enzimaticos de
degradagcao ou a utilizagdo de bactérias, como
Rhodococcus corallinus e Pseudomonas sp. para a
remocao de atrazina de corpos d agua.

Dentre as patentes relacionadas aos
tratamentos biolégicos de efluentes trés merecem
destaque. No ano de 2001, o National Institute of
Science and Technology (NIST- india) em parceria
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com a McGill University (Canada), depositaram uma
patente no Canada (CA2313110-A1) intitulada
“Isolating a rhizobial strain, useful for the removal of
substituted aromatic hydrocarbons, nitrates and
other contaminants, comprises trapping them with
leguminous plant seedlings”. Os inventores
patentearam um processo de inoculagdo de micro-
organismos fixadores de nitrogénio em plantas que
promovem a nodulacdo em solos contaminados por
aguas residuarias agricolas. As bactérias utilizadas
pelos inventores para este fim, foram as bactérias
nodulantes Rhizobium meliloti A-025 (ATCC PTA-
1457), Rhizobium leguminosarum bv. phaseoli B5
(ATCC PTA-1458), Rhizobium leguminosarum bv.
trifoli T10 (ATCC PTA-1459). Os contaminantes os
quais podem ser removidos por este processo, de
acordo com a patente, sao os bifenils policlorados
(PCB), Trinitrotolueno (TNT) e a atrazina. Em suma,
os rizbbios utilizam tais compostos nitrogenados
presentes em agua ou solo contaminados, no
processo de fixagdo de nitrogénio degradando-os e
consequentemente, removendo-os do ambiente. A
vantagem do processo descrito acima é o baixo
custo, e o fato de se tratar da utilizagdo de processos
“verdes” para o tratamento de residuos,
principalmente por n&o utilizar solventes ou outros
auxiliares de reacao, que possam possuir toxicidade
semelhante ou maior que o poluente original
(MORENO etal., 2007).

Outra patente relacionada a remocéo de
atrazina de corpos d agua por processos bioldgicos,
foi depositada pela empresa americana Maxygen
Inc. e pelos depositantes individuais Raillard S. A.,
Minshull J. e Gustafsson C. Intitulada “Novel nucleic
acid sequences encoding triazine hydrolase, useful
for treating a sample comprising atrazine or triazine
derivatives” foi depositada em diversos paises com
os codigos W0200164912-A; EP1268815-A;
WO0200164912-A2; AU200143376-A;
US2002155571-A1; EP1268815-A2;
WO0200164912-A3. Esta patente trata da protecéo a
uma hidrolase recombinante utilizada para a
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remediacdo de solo e agua contaminados com
herbicidas triazinicos. De acordo com os
depositantes, esta hidrolase recombinante possui
um maior espectro de substratos em relacdo as
hidrolases selvagens. Além disso, exibe uma
capacidade de hidroélise de atrazina de 50.000 nM/h,
cerca de 2 a 200 vezes maior que a hidrolase
selvagem chlorohidrolase. Entretanto, o grande
empecilho ao uso desta tecnologia é seu custo, uma
vez que o0s processos de dowstream para a
separacdo das enzimas sao técnicas que
demandam um alto investimento financeiro.

Outro mecanismo biolégico de remocgédo de
atrazina de ambientes contaminados com este
herbicida foi patenteado pela Northeast Agricultural
University (China). A patente intitulada "New A.
cinetobacter sp. strain DNS32 used as atrazine
degradation bacterial strain” foi depositada em 2012
na China e trata da descoberta de uma nova espécie
de actinobactéria DNS32 (CGMCC 5365) com
capacidade de degradacao do herbicida atrazina. Tal
micro-organismo é capaz de remover até 96% da
atrazina presente no ambiente, em 36 horas de
incubacéo, a 25-30 °C, com tolerancia a ambientes
que possuem altas concentragdes de sais (1-4%).
Assim, este actinomiceto pode ser utilizado em
processos para a remediacdo de ambientes
“‘extremos” nos quais outros micro-organismos,
também descritos na literatura como capazes de
degradar atrazina, n&o apresentariam tolerancia e
crescimento. A Universidade mencionada acima
também patenteou o meio de cultivo no qual a
mesma actinobactéria DNS32 (CGMCC 5365)
apresentou tal capacidade degradativa.

Na Figura 4, pode-se observar também, que
30% e 25%, das patentes relacionadas as
tecnologias de remogéo de atrazina de corpos
d'agua correspondem a tratamentos quimicos e
fisicos, respectivamente. Dentre as patentes
relacionadas a tratamentos fisicos ou quimicos, os
métodos utilizados para a remocéo de atrazina do

ambiente, incluem tratamentos cataliticos com
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compostos organicos halogenados, por acido
cloridrico, hidroxido de sédio, ozbnio, perodxido,
radiacao UV, carvao ativado entre outros.

Neste contexto, em 2012 a empresa
Americana UT Battelle LLC depositou nos Estados
Unidos uma patente de numero US2010155335-A1,
intitulada “Sorbent material useful for filtering waste
water comprises carbon substrate having specific
surface area, and ferrite present on the carbon
substrate”. Esta patente consiste em um processo
fisico de tratamento de efluentes, que promove a
remocdo de compostos orgédnicos ou metais
presentes em aguas residuarias, por meio da
filtracdo por carvao ativado magneticamente
sensivel. Esta propriedade ocorre devido a presenca
de ferrita na superficie do carvao ativado, a qual
promove o desenvolvimento de carga magnética
positiva ao material quando uma corrente elétrica é
induzida ao meio. Assim, por meio da interac&o entre
cargas, os compostos organicos presentes nas
aguas residuarias adsorvem-se ao carvéo,
promovendo sua remog¢ao dafase liquida.

Avantagem da técnica descrita acima, € que
alia ndo apenas as propriedades adsortivas
inerentes ao carvao ativado, como também a
amplifica por meio da atracdo eletrostatica
promovida pela ferrita. Todavia, como ja
mencionado, por ser um tratamento fisico de
efluentes, as substancias contaminantes ndo sao
degradadas ou eliminadas, mas apenas transferidas
para uma nova fase (KUNZ et al., 2002). Assim, para
a completa eliminagdo do composto, outros
processos devem ser acoplados a ele, o que
aumenta o custo do tratamento, podendo até
inviabiliza-lo.

Com relagao as patentes quimicas
relacionadas a degradacao de atrazina, a patente
intitulada “Purifying water to remove herbicidal
triazine compounds - comprises ozone treatment
and subjecting flowing thin film of water to high
energy electron radiation”, com numeros
AT9601104-A (1997); AT405173-B (1999) foi
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depositada na Austria pela empresa austriaca
Osterreichisches Forschungszentrum Seibersdorf.
Trata-se de um tratamento de aguas contaminadas
por herbicidas triazinicos, baseado na combinagao
de radiagao UV e ozbnio. Segundo os inventores, tal
combinagdo promove a degradacdo destes
compostos até os niveis toleraveis pelas agéncias
reguladoras deste pais (0,1 pg/L). A vantagem do
sistema acima citado é a possibilidade de
degradacado de atrazina mesmo na presenca de
altas cargas organicas, ou altas concentragbes de
sais.

Diferente dos processos fisicos de tratamento,
0s métodos quimicos de remocao de atrazina do
ambiente promovem sua degradacao. Entretanto,
além de se tratarem de métodos de alto custo, os
produtos gerados pelas reacdes quimicas podem
possuir uma toxicidade maior do que a da molécula
original, fato que implicaria em outras etapas de
tratamento para sua completa degradagéao.

Pode-se observar também na Figura 4, que
ainda séo pouco explorados os métodos de
tratamento nos quais dois processos de remog¢ao de
atrazina s&o associados, representando apenas 9%
do numero total de depédsitos de patentes. Este fato
abre perspectiva para um mercado ainda em
ascensédo, pois segundo Costa (2008) para
aumentar a eficacia dos tratamentos de residuos, é
necessaria a associagao de dois ou mais processos.

Com relagéo a tais tratamentos, algumas
patentes merecem destaque. A patente intitulada
“Treatment of atrazine wastewater and recycling
resource comprises adding diluted alkali to atrazine
wastewater, filtering, flowing filter liquid to adsorption
column or adsorption tower with active carbon fibers
and desorbing carbon fiber” registrada com os IPCs
CN101698665-A (2010) e CN101698665-B (2012),
depositada pela Universidade chinesa Nanjing
University, trata de um método quimico-fisico de
tratamento de aguas residuarias contaminadas com
atrazina, baseada na adsorcéo deste herbicida ao

carvdo ativado e sua posterior recuperacao.
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O diferencial do processo & o aumento da adsorg&o
de atrazina ao carvao ativado, por meio de um
processamento inicial do efluente contaminado,
além de sua recuperacéo final. Tal processamento
consiste na adicao de uma base ao efluente visando
a alteracdo de seu pH para 7.5-9. Em seguida, a
agua residuaria é filtrada por meio de sua passagem
por carvao ativado no qual fica retida a molécula de
atrazina. Esta ultima é dessorvida do suporte com
metanol e recuperada através da evaporacao deste
solvente organico.

Dentre todas as patentes apresentadas, vale
ressaltar que conforme previamente mencionado,
as relacionadas aos tratamentos fisicos, embora
eficientes, ndo trazem uma solugcao efetiva ao
problema uma vez que a molécula permanece
integra, apenas aderida a um suporte. Assim, a
combinacéo de tratamentos de diferentes naturezas
(fisico-quimico; fisico-biolégico) apresenta-se como
uma alternativa eficaz ao desenvolvimento de novas
tecnologias para a remocao de atrazina do
ambiente, uma vez que os métodos quimicos e
biolégicos podem promover a mineralizacdo do
poluente.

Outra caracteristica interessante a ser
avaliada com relacdo ao estudo de patentes é a
analise dos paises nos quais as mesmas foram
depositadas. Tal analise reflete as tendéncias de
mercado para as tecnologias relacionadas a
remoc¢ao de atrazina do ambiente, pois grande parte
das empresas desenvolve este estudo para avaliar
0S possiveis paises nos quais depositardo as
patentes. Além disso, também apresenta os paises
nos quais provavelmente este herbicida foi ou é
intensivamente utilizado.

Neste contexto, China, Estados Unidos e
paises da Unido Européia destacam-se como os
principais paises em que patentes relacionadas a
degradacéo de atrazina foram depositadas,
representando 34%, 26% e 9% do total das 53
patentes depositadas no periodo de 1997 a 2015.

Por outro lado, apenas uma patente referente a
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degradacéo de atrazina foi depositada no Brasil,
BR200619702-A2, intitulada “Catalytically treating
water, e.g. groundwater contaminated with
halogenated organic compounds including
chlorotriazine herbicides, by exposing contaminated
water to specified amount of electron transfer
mediator under reducing conditions”. Esta patente
foi depositada em 2006 pela empresa Israelense
Yeda, e refere-se a uma tecnologia baseada na
oxidacao de agentes organicos clorados presentes
em aguas ou solos, seguido de sua redugdo com
agentes redutores, acarretando em sua completa
degradacéo.

Outro fato que merece ser destacado, € que a
maioria das patentes relacionadas ao tema foram
depositadas por empresas chinesas, americanas,
israelenses e suicas. Entretanto, nenhuma das
patentes encontradas foi depositada por empresas
brasileiras. Tal fato pode ser explicado quando se
avalia o percentual do PIB brasileiro investido em C,
T & 1. Em 2013 foi destinado 1,6% do PIB brasileiro a
C, T & | (cerca de R$ 85 milhdes) (BRASIL.MCTI,
2014). Em comparagdo, os paises-membros da
Organizagcédo para a Cooperacédo e
Desenvolvimento Econdmico (OCDE), investem em
média 2,2% do PIBem C, T & | (BRASIL.SENADO,
2015). Comparando-se com a porcentagem do PIB
dos Estados Unidos destinado a C, T & |
(aproximadamente 3,0%), observa-se que em
valores brutos, houve um investimento em 2013 de
cerca de US$ 510 bilhdes neste setor nos EUA
(MARZANO, 2011; WORD BANK, 2014). Como
pode-se observar, 0 montante investidoem C, T & |
nos EUA em 2013, foi quase nove vezes superior ao
investido no Brasilno mesmo ano.

Além do baixo investimento financeiroem C, T
& |, outros aspectos provavelmente implicam na
baixa produtividade brasileira em relacdo a
inovacao. Dentre eles, a falta de transferéncia de
tecnologia universidade-empresa, uma vez que as
atividades de pesquisa cientifica e tecnolégica no

pais ficam restritas, em sua maior parte,
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ao ambiente académico ou as instituicdes
governamentais (CHAIMOVICH, 2000).

Avaliacao de artigos

A Tabela 3 apresenta os resultados das 12
estratégias de busca de artigos relacionados a
degradacédo de atrazina, conforme descrito na
Tabela 2.

Tabela 3
Numero de artigos publicados no periodo de 1997 a 2015
utilizando as estratégias de busca descritas na Tabela 2, na
qual 12 combinagdes entre descritores foram utilizadas.
Destaque para os artigos publicados por autores brasileiros.

Estratégias 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

de busca
Total de artigos | 210 234 270 509 520 540 547 552 559 576 639 675

Totaldeartigos | 4 47 27 a7 27 27 28 28 29 34 36
brasileiros
Total de artigos
brasileiros | 12 11 17 27 27 27 27 28 28 28 28 28

recuperados

Nota: Busca realizada no dia 17-08-2016.

Pode-se observar, apo6s a analise da Tabela 3,
que ha um numero significativo de publicagbes na
area de tratamento de efluentes contaminados com
atrazina (estratégia de busca 12). Estes dados
indicam que os problemas resultantes da presenca
de atrazina no meio ambiente ja foram identificados
pela comunidade cientifica e que esforcos estédo
sendo realizados com o objetivo de desenvolver
tecnologias de tratamento.

Na Tabela 3 pode-se observartambém, que a
estratégia de busca 12 (Tabela 2) na qual foram
utilizados os descritores: Atrazin*, Degradation,
Treatment, Removal, Metabolism, Mineralization,
Oxidation, Biodegradation, Microorganisms, Fungi,
Bacteria, Biological, Microbial, Adsorption, Water or
wastewater, foi a que resultou em um maior nimero
de artigos (675) relacionados aos meétodos de
degradacao de atrazina, publicados no intervalo de
19 anos (1997-2015). Conforme previamente
descrito, no presente estudo também foram
verificados os paises nos quais pertencem as
instituicdes dos grupos de pesquisa responsaveis
pela publicacdo destes artigos. Estados Unidos,
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China e Franga se destacam no numero de
publicagbes cientificas, no periodo de 1997 a 2015,
com aproximadamente 30%, 19% e 10%,
respectivamente, do total de 675 artigos
relacionados ao tema (estratégia 12, Tabela 3).

O destaque dos Estados Unidos no niumero
de publicagbes relativas as tecnologias que visam a
remocgao de atrazina do ambiente, em relagéo aos
outros paises, nao se deve unicamente a sua cultura
deincentivo a pesquisa. Aliado a este fato, a atrazina
€ atualmente o herbicida mais utilizado nos EUA nas
culturas de milho, sorgo e cana, resultando na
utilizagcao de 29 a 34 mil toneladas deste herbicida
por ano (USEPA). Estes numeros podem explicar o
interesse do pais em assuntos relacionados a
degradacéao deste composto, e consequentemente,
o grande numero de artigos no tema.

Adicionalmente, observou-se que o Brasil
ocupa a 5° posi¢ao na classificagéo dos paises que
publicam artigos relacionados a este tema,
representando aproximadamente 5% do total de
publicacbes relativas ao assunto (29 publicagdes).
Este destaque pode estar relacionado a crescente
utilizacdo deste herbicida principalmente nas
culturas de cana-de-agucar. Conforme previamente
discutido, segundo a base de dados Alice Web, o
consumo de atrazina no Brasil apresentou um
aumento de 2,5 vezes entre os anos de 1997 (5.000
toneladas) a 2015 (12.000 toneladas) (Figura 3).
Complementarmente, o Brasil é o terceiro maior
produtor mundial de milho, cultura na qual a atrazina
€ amplamente utilizada (CONAB).

A Tabela 4 apresenta a quantidade de
publicacbes brasileiras relacionadas a remoc¢ao de
atrazina de corpos d'agua, resultantes da estratégia
de busca 12 (Tabelas 2 e 3), publicados no periodo
de 1997 a 2015. De acordo com a Tabela 4, houve
um aumento no numero de publicacbes
relacionadas a remocédo de atrazina de corpos
d'agua, embora discreto, principalmente nos anos
de 2009, 2012, 2013 e 2015. Tal fato acompanha o

crescimento no uso de atrazina no pais, o qual
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foi proeminente no ano de 2008 e 2013 (Figura 3).
Assim, estes resultados sugerem a ciéncia da
comunidade cientifica em relacao a esta realidade, e
sua busca por solugdes.

Tabela 4
Quantidade de publicagées brasileiras relacionadas a

remogao de atrazina de corpos d"agua no periodo de 1997 a 2015.

Ano de publicagao Numero de publicagées %
2000 2 71
2003 1 3,6
2004 1 3,6
2005 1 3,6
2006 2 71
2007 2 71
2009 3 10,7
2010 2 71
2011 2 71
2012 3 10,7
2013 4 14,3
2014 2 71
2015 3 10,7
Total 28 100,0

Conforme mencionado anteriormente, as
publicagbes brasileiras prospectadas foram
analisadas qualitativamente. Assim, foram avaliadas
as principais organizagdes brasileiras responsaveis
pelas publicagcbes relacionadas a remocao de
atrazina de corpos d'agua, das quais se destacaram
a Universidade de Sao Paulo (USP), e a Empresa
Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (Embrapa),
responsaveis respectivamente por 39,3 %, € 14,3 %
do total das 28 publicagdes brasileiras no periodo de
1997 a2015.

Dentre os artigos publicados pela USP
destacam-se alguns estudos, entre eles o
desenvolvido por SILVA e colaboradores (2013) no
Centro de Energia Nuclear na Agricultura (CENA),
no Campus da USP Piracicaba. Neste estudo os
autores utilizaram casca de banana processadas
para a remog¢ao atrazina presente em amostras dos
rios Piracicaba e Capivara (SP). Segundo os
autores, cerca de 90% da atrazina foi removida das
amostras de agua devido a sua adsor¢&o aos grupos
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hidroxila e carboxila presentes na pectina, um dos
componentes da casca de banana. O aspecto
promissor deste estudo ¢ a facilidade de obtencao e
0 baixo custo para escalonamento do processo, uma
vez que o biossorvente utilizado constitui-se em um
residuo alimenticio.

Outro trabalho realizado na mesma instituicéo
(USP) por Malpass e colaboradores (2006) estudou
a degradacao de atrazina por processos
eletroquimicos. Segundo os autores, algumas das
vantagens do tratamento eletroquimico séo: a
utilizagdo do elétron como reagente, o uso do
catalisador na forma de revestimento de eletrodos
metdlicos e a formacgao de espécies reativas na
superficie do eletrodo, fornecendo uma alternativa
promissora aos métodos tradicionais. Utilizou-se
como eletrodo um anodo do tipo DSA constituido de
um suporte metalico sobre o qual sdo depositadas
misturas de 6xidos. Diferentes eletrélitos suportes
foram utilizados para avaliar a eficiéncia do método
(NaCl, NaOH, NaNQO,, NaCIO,, H,SO, e Na,SO,) e os
autores relataram que a remocdo de carbono
organico total (degradagéo de atrazina) foi possivel
com a adicdo de NaCl ao eletrélito, devido a
formacao de espécies oxidantes como CIO”
responsaveis pela oxidagcdo do herbicida em
questao.

Abate e Magsini (2005) desenvolveram
também na USP, um estudo que visou a remogéao de
atrazina de efluentes, por meio da adsorgéo deste
herbicida ao argilomineral vermiculita (VTK). Foi
avaliada a remogao de atrazina por vermiculita
saturada com K (VTK) e por vermiculita modificada
pela incorporacdo de hexadeciltrimetil-amdnio
(HDTMA-VT) no espaco interlamelar. Nao foi
observado remocao de atrazina por VTK, entretanto
foi obtido cerca de 56 — 63% de remogéao de atrazina
por HDTMA-VT (concentragdes iniciais de atrazina
entre 0,05 a 1,00 mgL™). Além disso, observaram
que aforgaidnica e o pH tiveram pouca influéncia no
processo de sor¢ao.

Todos os processos descritos acima relatam
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a utilizacédo de processos fisicos e quimicos para a
remoc¢ao ou degradacdo de atrazina de efluentes.
Poucos trabalhos brasileiros relatam a eficiéncia na
degradacao de atrazina por processos bioldgicos.
Neste contexto, Balesteros e colaboradores (2014)
observaram que o fungo ligninolitico Pleurotus
ostreatus INCQS 40310 degradou a atrazina (10
mg/L) apds 15 dias de cultivo, com a formagao dos
derivados DEHA, DEA, DIA, DEDIA, DIHA, DEDIA e
HA. Pereira e colaboradores (2013) obtiveram 90%
de degradacao de atrazina em apenas 10 dias de
cultivo com esta mesma linhagem fungica (P.
ostreatus INCQS 40310). Em outro trabalho foram
isoladas duas bactérias dos géneros Arthrobacter e
Corynebacterium que promoveram a degradagao de
0,1g/Lde atrazina (SENE etal., 2005).

Finalmente, para uma avaliagdo do avanco
cientifico e tecnoldgico de um determinado tema é
necessario o estudo ndo apenas da producao de
artigos cientificos, mas também das patentes
depositadas no assunto em questdo, conforme
previamente discutido. Assim, o presente trabalho
buscou a reuniao e comparacao destes dados para
apontar as tendéncias tecnolégicas, e fornecer
informagdes que possam dar suporte ao
desenvolvimento de novos produtos e processos
relacionados ao tratamento de aguas e efluentes

contaminados com o herbicida atrazina.

CONCLUSAO

O Brasil tem uma vocacéo histérica agricola,
sendo definido hoje como uma poténcia mundial no
setor, com destaque para a produgédo e a exportagcao
de acucar. Dentro deste contexto e aliado a
crescente preocupacédo com a demanda energética
mundial, a produgédo de biocombustivel a partir de
cana-de-agucar € uma atividade tradicional e com
enorme potencial de expans&o. Entretanto, a
ampliagcéo deste cultivo, vem acompanhada de um
aumento no uso de pesticidas nas culturas,

principalmente do herbicida atrazina e outros
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insumos. Este fato pode ser observado apos a
avaliagdo do mercado de atrazina no Brasil durante
o periodo de 1997 a 2015, no qual o aumento da
importacéo foi evidente, acarretando em um
desequilibrio na balanga comercial devido ao déficit
de aproximadamente US$ 634,5 milhGes.

Em contrapartida, apos a analise dos dados
de publicacdes cientificas, pode-se concluir que os
problemas ambientais decorrentes da presenca de
atrazina no ambiente ja foram identificados pela
comunidade cientifica. Com relagcdo as patentes
para o tratamento de agua contaminada com
atrazina no pais, pode-se observar que poucos
trabalhos cientificos foram traduzidos em
desenvolvimento de novas tecnologias e patentes.
Nenhuma patente foi depositada pelo Brasil na area
avaliada. Esse nao foi o mesmo perfil de patentes
encontrado para os outros paises com tradigdo em
inovagéo, como a China e os Estados Unidos, que
lideram o ranque de paises com maior numero de
patentes depositadas na area de tratamento de
aguas e efluentes contaminados com atrazina.

Devido a problematica ambiental relacionada
a disposicao inadequada de atrazina no ambiente, é
extremamente importante transformar o avanco
académico obtido pela comunidade cientifica do
Brasil, em produtos e processos que visem a criagdo
de métodos de tratamento eficazes para a remocgao
deste herbicida dos corpos d*agua. Embora o Brasil
seja um protagonista mundial na producgado de
alimentos, ainda existe um longo caminho no
desenvolvimento de tecnologias para preservagao
ambiental. Adicionalmente, ainda € um grande
importador de insumos para o setor, o que reflete
também o enorme déficit da industria quimica

brasileira.
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