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SOBRE O PROIJETO

A Revista Protocolos em Quimica ¢ um projeto desenvolvido pelo grupo PET-
Quimica/IQ/UnB/MEC visando proporcionar aos seus PETianos, aos discentes do
Instituto de Quimica da Universidade de Brasilia e aos demais jovens pesquisadores
de areas correlatas, a inser¢do de resultados proprios de suas pesquisas em um
periddico idiomaticamente acessivel e gratuito. Assim, revisoes, resenhas, resultados
de pesquisas, de trabalhos de Iniciagdo Cientifica, de Técnicas de Pesquisa, entre
outros trabalhos, podem ser divulgados neste periodico apds revisao por pares.

Dessa forma, ela conta com quatro segoes, sendo elas: se¢ao pesquisa, se¢ao artigos
de revisdao, se¢do ensino e secao QuiArtigo. Dessa forma, na primeira se¢ao poderao
ser submetidos trabalhos de pesquisa, inéditos ou nao, que visam a divulgagao e
ampliagdo do conhecimento quimico. A segunda se¢ao ¢ destinada aqueles que
desejam apresentar um levantamento de informagdes a respeito de alguma tematica
relacionada a Quimica, analisando-a e discutindo os dados apresentados com uma
visao critica. Na terceira se¢ao, poderao ser submetidos trabalhos de pesquisa na area
de ensino de quimica em todos os niveis de ensino, que considerem a devida relagao
entre o referencial tedrico, o método e a técnica de analise dos dados. Por fim, a
quarta segao € exclusiva aos estudantes de graduagao e pds-graduagao em Quimica: a
secao QuiArtigo. Inicialmente, o QuiArtigo era um trabalho apenas do PET-
Quimica/UnB/MEC, onde cada membro do grupo escrevia uma resenha critica
descrevendo um tema de dificil entendimento por parte do grande publico, de uma
forma mais acessivel sem perder o carater académico.

Porém, o projeto foi ressignificado para aceitar

os trabalhos de outros discentes. Diante disto,

sejam todos muito bem-vindos!
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A importancia quimica do molibdénio na produtividade da

cultura de soja

DOI: 10.5281/zenodo.17009816

Anthony Monteiro Lima &

The soy cultivation is extremely important nationally and internationally. This
grain is present in a variety of animals’ diets, including the humans’ one. This
article is meant to revise a work of importance demonstration and benefits on
using molybdenum as a fertilizer in the reproductive fase of the soy culture,
increasing its productivity and decreasing production expenses.

Introducéo
O molibdénio é um elemento de transicdo com
ampla aplicacdo em diversas areas cientificas

contemporaneas. Suas propriedades fisico-quimicas, como
a boa condutividade térmica e elétrica, baixo coeficiente de
expansdo térmica e alta resisténcia a corrosdo’ permitem
sua utilizagdo variada em catalises?, ciéncia dos materiais®
e quimica bioinorganica®; em especial, na adubacéo e
producéo de sementes.®

A soja é uma das sementes em que se tem uma
consideravel quantidade de trabalhos publicados envolvendo a
experimentacdo do molibdénio como forma de adubo ou de
modificagdo quimica.® De acordo com dados da Associagdo
Brasileira de Produtores de Soja (APROSQJA), a
movimentacdo econdmica da cadeia produtiva de soja
movimenta cerca de 100 bilhdes de délares, comprovando sua
importancia nacional.> Porém, essa importincia ndo se
restringe sé ao financeiro: seu valor nutricional, sesmelhante ao
das proteinas de origem animal por conter todos os
aminodcidos essenciais, faz com que a soja apresente grandes
beneficios tanto na alimentagdo humana quanto na de animais.’

Devido aos fatores econdmicos e bioldgicos, ha uma
grande motivacdo em implementar o molibdénio no cultivo da
soja. O molibdénio é muito Gtil na fixagdo de nitrogénio, etapa
essencial para a sintese de proteinas presentes na soja. Foi

A cultura de soja ¢é de extrema importancia nacional e internacional. Este grdo
estd presente na dieta de diversos animais, incluindo os seres humanos. Este
artigo tem a pretenséo de revisar um trabalho de demonstracéo da importancia
e beneficio na utilizacdo de molibdénio como fertilizante na fase reprodutiva
da soja, aumentando sua produtividade e diminuindo gastos para o produtor
agricola.

2Universidade de Brasilia (UnB). Campus Darcy Ribeiro. Instituto de
Quimica (IQ/UnB).

*E-mail: anthonymonteiro2877@gmail.com
Palavras-chave: Molibdénio; soja; produtividade.

Recebido em 16 de julho de 2025,
Aprovado em 15 de agosto de 2025,
Publicado em 31 de agosto de 2025.

constatado que o molibdénio compde a enzima nitrogenase de
bactérias que estabelecem simbiose com a planta da soja, sendo
assim, a aplicacdo dele tornaria a fixacdo do nitrogénio mais
eficiente. Contudo, em solos de pH alto, ocorre a adsorcao de
ions de molibdénio por parte dos 6xidos de ferro e aluminio,
diminuindo a disponibilidade para a planta. A solucdo para tal
se tornou a pulverizacao foliar com molibdénio e, apds analises
das sementes obtidas apds esse procedimento, percebeu-se um
maior teor do elemento.®

E possivel que a composi¢do quimica de sementes
seja alterada através do fornecimento de nutrientes em periodos
especificos da plantacdo. A aplica¢do do molibdénio durante o
periodo reprodutivo da soja gera sementes ricas em
molibdénio, que possuem uma maior capacidade de fixacao de
nitrogénio enquanto planta, além de maior rendimento.® Desta
forma, a proposta deste artigo® é revisar o trabalho de Oliveira
e colaboradores na producdo e andlise de viabilidade
econdmica da soja a partir de sementes previamente
enriquecidas com molibdénio, focando nas descobertas
guimicas demonstradas pelo estudo.

Metodologia

Oliveira e colaboradores® implantaram o ensaio numa
area experimental a 335 m de altitude em relacdo ao nivel do
mar, que j& era cultivada com soja e milho anteriormente. A

7 | Prot. Quim. 2025, 03, 7-10 | Se¢do QuiArtigo



area foi preparada com dessecacdo e posteriormente teve 0s
restos de cultura retirados por maquinas agricolas. Foram
plantadas 16 sementes por sulco, adubadas com material
organico basico e previamente tratadas com fungicida carboxin
e thiram na concentracédo de 250 mL/100 kg de sementes. Além
disso, foram inoculadas com inoculante liquido.®

Os pesquisadores delimitaram quatro blocos
diferentes na plantacéo, sendo um definido como o “branco” e
0s outros trés com concentracdes distintas de molibdénio, de
acordo com a tabela:®

Tabela 1. Epocas de aplicacio e total aplicado, via foliar, de
molibdénio em cada bloco amostral. Extraido da referéncia 5.

Blocos Aplicacdo Aplicacdoem  Total
amostrais emR; Rss aplicado
(tratamentos) ~ (desenvolvi  (desenvolvime
mento das to pleno das
vagens)® vagens e
enchimento de
grdos)®
TO 0 g/ha 0 g/ha 0 g/ha
T1 100 g/ha 100 g/ha 200 g/ha
T2 200 g/ha 200 g/ha 400 g/ha
T3 400 g/ha 400 g/ha 800 g/ha

A aplicacdo foliar é a forma mais proveitosa para a
planta, permitindo melhor absor¢do do micronutriente.® A
solugdo 15% de molibdénio aplicada possuia concentragdo de
1,32 g/L. Para a aplicagdo, foi utilizado um pulverizador de
barras de 12 m acoplado a um trator. Vale ressaltar, para fins
de comparagéo, que o teor comum de molibdénio nas sementes
de soja é em torno de 1 a 2 pg/g.*° Durante um periodo de 85
dias espacgados de diversas maneiras, também foram aplicados
diversos outros produtos quimicos, como lactofen, glifosato,
azoxistrobina, ciproconazol, cipermetrina e entre outros, para
agirem como herbicidas, fungicidas e inseticidas, garantindo o
crescimento saudavel da plantacdo. Houve um periodo de 14
dias entre as aplicagdes de molibdénio.®

A produtividade das plantas foi calculada com base na
coleta de toda a &rea (til. As plantas foram identificadas,
secadas ao sol e suas sementes trilhadas mecanicamente para
pesagem, onde pode-se calcular a produtividade de semente
por hectare. Determinou-se a umidade das sementes para se
aplicar uma correcdo de erro na pesagem, obtendo-se 13%.°

Resultados e discussao

Foi constatado que a produtividade aumentou de
acordo com o aumento das doses de aplicagdo da solucdo de
molibdénio, com uma diferenca de 680 kg/ha de sementes
produzidas entre o bloco amostral testemunha (T0) e o bloco
amostral de maior dosagem aplicada (T3), de acordo com a
Tabela 2:°

Tabela 2. Produtividade de sementes em funcéo da aplicacio
de fertilizante via foliar. Extraido da referéncia 5.

Blocos Dosagem Produtividade
amostrais de Mo
(tratamentos)
TO 0 g/ha 3070 kg/ha
T1 200 g/ha 3530 kg/ha
T2 400 g/ha 3580 kg/ha
T3 800 g/ha 3750 kg/ha

Com o teste F, aplicado em ocasifes em que se
compara variagcbes de amostras, da regressdo linear dos
resultados, obteve-se um p-valor de 0,002 e um R? de 0,78.
Comprova-se, assim, 0 aumento da produtividade em relacdo a
dosagem de molibdénio aplicado nas culturas. Foi possivel
determinar, também, a concentragdo de molibdénio nas
sementes colhidas. As sementes de T1 apresentaram um teor
de 34,84 mg/kg de molibdénio, enquanto as de T3 possuiam
um teor de 58,05 mg/kg de molibdénio, um aumento de 66,57%
em relacdo a T1, ou seja,um acréscimo significativo no teor de
molibdénio. E possivel perceber, entdo, que a aplicacdo de
molibdénio durante a fase reprodutiva da soja aumenta o teor
deste micronutriente nas sementes produzidas por ela.> 1

Sendo assim, este método de plantio permite a
continuacdo da cultura sem maiores aplicacBes de fertilizante
a base de molibdénio, pois as sementes produzidas ja irdo
possuir o teor suficiente para sua sobrevivéncia mesmo em
solos pobres deste elemento. Além disso, a produtividade
aumentara pela maior capacidade de fixar nitrogénio adquirida
pelas sementes obtidas.> !

Os custos operacionais foram calculados com base nas
operagBes mecanizadas, operagBes manuais e materiais
utilizados no procedimento. Comparou-se 0S custos
operacionais com a produtividade e receita bruta de cada bloco
amostral e, por fim, calculou-se o lucro operacional e o indice
de lucratividade respectivo dos blocos. A Tabela 3 demonstra
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as vantagens financeiras da operacédo de adicdo de molibdénio
a soja.’

Tabela 3. Lucros operacionais e indice de lucratividade por
bloco amostral. Extraido da referéncia 5.

Blocos Lucros Indice de
amostrais operacionais lucratividade
(tratamentos)
TO R$ 5.894,42 76,80 %
T1 R$ 6.961,68 78,89%
T2 R$ 7.071,98 79,02%
T3 R$ 7.467,58 79,65%
Conclusoes

Oliveira e colaboradores obtiveram resultados
positivos em sua pesquisa, aumentando a produgdo e
diminuindo custos relacionados a re-fertilizacdo de novas
culturas, assim levando ao maior lucro para o produtor.®
Portanto, demonstra-se a comunidade agricola os beneficios do
fertilizante de molibdénio no plantio de soja, relacionados
tanto a produtividade quanto ao rendimento econémico. A
aplicacdo da solucdo de molibdénio se mostrou eficaz quanto
maior sua quantidade, permitindo um aumento de 22,15% na
produtividade de sementes (em relagdo ao bloco amostral
testemunha), além de que as sementes estardo agora
suficientemente enriquecidas com molibdénio para se
desenvolver em solos pobres e se manter por algumas geracoes
sem maiores adicionais de fertilizante, gerando um menor
gasto por parte do produtor. Carina comprovou gue este menor
gasto, aliado a produtividade obtida, gera também um lucro de
26,69% (também em relacdo ao bloco amostral testemunha).®
A utilizacdo do molibdénio como fertilizante em culturas de
soja é, portanto, um grande aliado da produgéo agricola.® !
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A tecnologia de bioanalise do solo como ferramenta para a

melhoria da rotina agricola

DOI: 10.5281/zenodo.17014823

Paulo Resende Neto®™

Brazil has an extensive territory with different biomes and climates, which
results in a great diversity of soils, many of which are highly fragile. The
operations applied in soil preparation are directly associated with the quality
and quantity of plant residues present, leaving their biological signature on the
environment. Over the last 20 years, Embrapa has dedicated itself to the
selection of biological components, resulting in the creation of Soil Bioanalysis
Technology, which uses two soil enzymes, arylsulfatase and B-glicosidase. The
company has trained laboratories to make the use of this technology viable for
Brazilian farmers. This article aims to discuss some of the basic characteristics
and parameters of the method, as well as presenting and comparing different
results obtained by various authors who have applied BioAS in different
contexts.

Introducéao

Um solo saudavel é biologicamente ativo, sendo
capaz de armazenar agua, sequestrar carbono e promover
a degradacdo de pesticidas, entre outros importantes
servigos ecossistémicos. Tradicionalmente, os sistemas de
manejo conservacionistas e as analises de rotina dos solos
agricolas  consideravam  majoritariamente  apenas
pardmetros quimicos e fisicos. No entanto, essas
abordagens mostraram-se insuficientes para explicar
determinadas tribulacGes, como a ocorréncia de solos
quimicamente semelhantes com produtividades
significativamente distintas. Esse cenario evidenciou a
necessidade de incorporar parametros relacionados ao
funcionamento biolégico do solo, como os chamados
bioindicadores, essenciais para um monitoramento mais
completo da satide do solo em escala agricola.*?

O Brasil possui um extenso territorio com diferentes
biomas e climas, o que resulta em uma grande diversidade de
solos, muitos dos quais séo altamente frageis. O uso e 0 manejo
inadequados desses solos tém contribuido significativamente
para sua degradacdo, o0 que ressalta a importancia da
determinacdo da atividade enzimatica como ferramenta

O Brasil possui um extenso territério com diferentes biomas e climas, o que
resulta em uma grande diversidade de solos, muitos dos quais séo altamente
frageis. As operagBes aplicadas no preparo do solo estdo diretamente
associadas a qualidade a quantidade de residuos vegetais presentes deixando
sua assinatura biolégica no ambiente. A Embrapa ao longo dos ultimos 20
anos, tem se dedicado a selecdo de componentes biolégicos resultando na
criagdo da Tecnologia de Bioanalise do Solo, que através de duas enzimas do
solo, arilsulfatase e B-glicosidase. Desde entdo, a Embrapa tem capacitado
laboratérios para tornar o uso dessa tecnologia vidvel aos agricultores
brasileiros. Este trabalho propde um didlogo sobre alguma das caracteristicas
fundamentais e os pardmetros do método, além de apresentar e comparar
diferentes resultados obtidos por diversos autores que aplicaram a Tecnologia
de Bioanalise do Solo em diferentes contextos.

2Universidade de Brasilia (UnB). Campus Darcy Ribeiro. Instituto de Quimica
(IQ/UnB).
*E-mail: pauloresendenetol5@hotmail.com

Palavras-chave: Enzimas; Embrapa; arilsufatase; B-glicosidase.

Recebido em 01 de junho de 2025,
Aprovado em 15 de agosto de 2025,
Publicado em 31 de agosto de 2025.

estratégica para o diagnéstico precoce da qualidade do solo. A
intensidade das operac@es aplicadas no preparo do solo estd
diretamente associada a qualidade e a quantidade de residuos
vegetais presentes, impactando no funcionamento bioldgico
dos sistemas agricolas e eficacia dos métodos. Dessa forma,
diferentes sistemas de manejo deixam sua assinatura biologica
no ambiente.?3#

Elementos quimicos como carbono, nitrogénio,
enxofre e fosforo compdem a estrutura das moléculas
organicas, e sua dindmica no solo est4 diretamente ligada a
atividade bioldgica. Na degradacdo da matéria organica (MO),
a heterogeneidade estrutural dos biopolimeros exige a acdo
conjunta de diferentes classes de enzimas, responsaveis por
reduzi-los a mondmeros disponiveis para 0 consumo
microbiano. Sendo assim, as enzimas extracelulares exercem
um papel essencial na decomposicdo dos compostos
organicos.3

A Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria
(Embrapa), ao longo dos dltimos 20 anos, tem se dedicado a
selecdo de componentes bioldgicos (bioindicadores) robustos,
capazes de proporcionar uma andlise mais precisa e eficiente
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do solo brasileiro. Esse esforco resultou na criagdo da
Tecnologia de Bioanalise do Solo (BioAs), que incorporou
bioindicadores as andlises convencionais, uma vez que esses
apresentam maior sensibilidade as alteraces na matéria
organica do solo (MOS) e refletem, com maior precisdo,
incluindo sua salde, qualidade e fertilidade. Com o uso do
BioAs, agricultores que enfrentam dificuldades no manejo do
solo passam a dispor de meios para identificar o que foi
desencadeado, quando, por que e como agir, além de
interpretar corretamente os resultados. Ap6s multiplos testes,
foram selecionadas duas enzimas do solo: a arilsulfatase
(ARYL) e a B-glicosidase (GLU).123

A ARYL é uma enzima pertencente ao grupo das
sulfatases, responsavel por catalisar a hidrolise de ésteres
sulfatos arilicos, desempenhando um papel crucial no ciclo do
enxofre no solo. J& a GLU é uma enzima essencial em
processos como a decomposicdo da celulose, atuando na etapa
final da conversdo da celobiose e de outros oligossacarideos
em glicose. Essa enzima também esta diretamente relacionada
a atividade microbiana e a disponibilidade de carbono no solo,
sendo um importante indicador da dindmica da matéria
organica, visto que a capacidade do solo de estabilizar e
proteger enzimas estd relacionada a sua capacidade de
armazenar e estabilizar a MO, 1.26

Fundamentada na abordagem SoilBio, também
conhecida como abordagem ecolégica do solo, essa
metodologia integra diferentes areas do conhecimento das
ciéncias da natureza, como a microbiologia, quimica e fisica
do solo. A Embrapa tem capacitado laboratérios de andlise de
solo para tornar o uso do SoilBio vidvel aos agricultores
brasileiros, por meio da iniciativa chamada Rede Embrapa de
BioAS, através da padronizacdo de métodos e protocolos,
aliada a testes de proficiéncia adequados, torna-se possivel
realizar comparacOes de medi¢Bes em nivel nacional. Desde
julho de 2020, o SoilBio tem servido como uma estrutura de
apoio a extensionistas, agrénomos e cientistas do solo,
auxiliando produtores brasileiros na avaliagdo da saide do solo
(SH). Isso evidencia a relevancia dos bioindicadores de
qualidade (SQ) e SH para o desempenho econémico e a
sustentabilidade das propriedades agricolas.'2

Figura 1. Parametros da Tecnologia Embrapa de Bioanalise
de Solo (BioAS). Extraido e adaptado da referéncia 1.

Quimicos

Textura
Densidade
Cap. ret,
H,0...

pH, Al,
Ca+Mg, P S,
C,K...

Arilsulfatase
B-Glicosidade

Bioldgicos

Os trabalhos referenciados neste artigo propdem um
didlogo em torno das caracteristicas fundamentais e pardmetros
que possibilitaram a Embrapa a desenvolver e aplicar uma
tecnologia eficaz no cenéario de agricultura brasileiro. Além de
pontuar alguns resultados obtidos por diferentes autores.

Metodologia

A elaboragdo e escrita deste artigo compila
informagdes de artigos disponibilizados em plataformas como
a Web of Science, Elsevier por meio do portal de periddicos da
Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel
Superior (CAPES), que gracas & Comunidade Académica
Federada (CAFe), permite o acesso gratuito a contelidos
assinados para estudantes de comunidades federadas, como a
Universidade de Brasilia (UnB), por meio do login com seu e-
mail institucional. Além de também conter artigos encontrados
conforme o auxilio do Google Scholar. O conteldo
apresentado no artigo foi obtido através das seguintes palavras-
chave: “Enzimas”, “Embrapa”, “Arilsufatase” e “p-
glicosidase .

Resultados e discussao

Acéo Enzimatica

O entendimento do ciclo do carbono no solo é
fundamental para compreender a atuagdo da enzima GLU, uma
vez que esse ciclo envolve o sequestro, a liberacdo e a
transformacgdo da MO. O processo inicia-se com a deposic¢éo
de residuos vegetais na superficie e no interior do solo,
compostos majoritariamente por polissacarideos como a
celulose. A decomposigdo dessa matéria organica é realizada
por uma comunidade microbiana diversificada, que secreta
enzimas especificas para degradar as cadeias de celulose em
unidades menores. Nesse contexto, a B-glicosidase atua na
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etapa final da degradacdo, hidrolisando a celobiose e outros
oligossacarideos em glicose, molécula que serve como fonte
priméaria de energia e carbono para os microrganismos do
solo.%®

A glicose gerada é essencial para sustentar o
metabolismo microbiano e alimentar ciclos biogeoquimicos
secundarios, como os do nitrogénio e do fosforo. O carbono
derivado da matéria organica pode ser incorporado a biomassa
microbiana ativa ou estabilizado como MOS. Assim, a GLU
desempenha um papel crucial em um ponto de bifurca¢do no
ciclo do carbono, influenciando tanto a respiracdo microbiana
quanto o actimulo de carbono estavel no solo. 38

O ciclo do enxofre, por sua vez, envolve a
transformacdo de formas orgéanicas em inorganicas desse
nutriente essencial a sintese de aminodacidos e proteinas pelas
plantas. A maior parte do enxofre no solo estd presente em
formas organicas, como esteres de sulfato associados a
residuos vegetais e & biomassa microbiana morta. A enzima
ARYL catalisa a hidrdlise das ligacBes sulfato-éter, liberando
o sulfato, principal forma assimilavel de enxofre pelas plantas.
Posteriormente, o sulfato pode ser absorvido pelas raizes,
lixiviado com a &gua de drenagem, ou ainda reincorporado a
MO por meio da a¢do de microrganismos. Em solos tropicais,
onde os teores de enxofre mineral sdo naturalmente baixos, a
eficiéncia desse ciclo depende fortemente da atividade
microbiana e da presenca da enzima arilsulfatase. 362

Fundamentos

As enzimas selecionadas, como evidenciadas, a
arilsulfatase e p-glicosidase, possuem fundamentacdo
cientifica que respalda sua utilizagdo como indicadoras da
memoria microbiana do manejo do solo, uma vez que
representam o somatorio das atividades enzimaticas associadas
a microrganismos, plantas e até animais, bem como de
geracdes passadas de organismos anteriormente presentes no
ambiente edafico. Essas enzimas, compreendidas como
enzimas extracelulares livres, estdo associadas a fracdo ndo
viva do solo e acumulam-se ao longo do tempo, sendo
protegidas da degradacdo por proteases devido a sua adsor¢do
em particulas de argila e na matéria orgénica, a qual no caso
especifico da ARYL e da GLU, sabe-se que uma parte
significativa de sua atividade enzimatica esta relacionada a
fracdo abidtica.>?

A atividade enzimética, por sua vez, em estagios
intermediarios de aumento, reflete diretamente a intensificacéo
da atividade bioldgica, o que indica que o sistema esta

favorecendo o acumulo de MOS e, consequentemente,
promovendo melhorias na qualidade do solo. Dessa forma,
evidencia-se a necessidade de utilizar bioindicadores mais
adequados as condic¢des especificas de cultivo, uma vez que
seus valores individuais ainda carecem de interpretacdo
consolidada. Diferentemente dos indicadores quimicos
tradicionais, cujos niveis de suficiéncia estdo relativamente
bem estabelecidos para cada nutriente e tipo de solo,
considerando como variaveis a textura respectiva e o teor de
MOS.1'2’7

A proposta do BioAS foi fundamentada nas relacGes
dos bioindicadores com o Rendimento Relativo Acumulado
(RRA) do cultivo de graos de soja e milho, bem como também
os teores de MOS. Todos os atributos microbioldgicos
estudados demonstraram correlagéo positivacom o RRA e com
a MOS, o que permitiu, por meio de analises de regressdo, a
definicdo de classes de suficiéncia para cada indicador,
conforme o0s seguintes critérios: RRA abaixo de 40%
representa uma baixa suficiéncia; entre 41% e 80%, suficiéncia
moderada; e acima de 80%, suficiéncia adequada.®?

Procedimento

O procedimento experimental pode apresentar
pequenas variagdes conforme a quantidade de amostras e
replicatas aplicadas, porém, sempre respeitando as condi¢des
adequadas de pH e tempo de incubagdo especificas para cada
enzima, bem como seguindo os protocolos estabelecidos pela
Embrapa. No artigo de Mendes et al, foram analisadas
amostras de solos altamente intemperizados, caracteristicos de
regides intertropicais, classificados como Oxisolos. As coletas
foram realizadas em parcelas experimentais localizadas na
Embrapa Cerrados, em Planaltina, municipio do Distrito
Federal, em dois periodos distintos, sendo cada amostra
composta por 20 subamostras por parcela. Para as analises
microbioldgicas, as amostras do manejo foram peneiradas em
malhas com abertura entre 2 mm e 4 mm, armazenadas em
temperatura ambiente e buscando preservar a umidade natural
do momento da coleta.1%!

No laboratério, a atividade da enzima GLU foi
determinada por meio de analises em duplicata, com inclusdo
de amostra-controle. Utilizou-se o substrato sintético p-
nitrofenil-p-D-glicopiranosideo (PNG), com incubagdo das
amostras por uma hora. A atividade enzimatica foi quantificada
por espectrofotometria, com base na liberacdo de p-nitrofenol,
sendo os resultados expressos em microgramas (pg) de p-
nitrofenol por grama de solo por hora.*®
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Figura 2. Estrutura Quimica do p-nitrofenol, obtido através
do software Molview.

J )

J J

A determinacdo da atividade da enzima ARYL,
ocorre através do substrato p-nitrofenil-sulfato de potassio
(PNS). De forma semelhante ao método anterior, as amostras
de solo foram incubadas com o substrato em tamp&o por uma
hora. ApGs esse periodo, a reagdo foi interrompida, e o p-
nitrofenol  liberado também foi quantificado por
espectrofotometria.?

Monitoramento da SH do solo

No trabalho de Carneiro et al, ao discutir os resultados
das propriedades quimicas e bioldgicas de solos provenientes
de producbes orgénicas e convencionais por meio da
metodologia BioAS, observou-se ampla varia¢do na atividade
da GLU entre as amostras analisadas, com valores entre 60 e
286 ug gt h't, o que representa uma variagéo relativa de 477%.
Entretanto, apesar da alta amplitude, os resultados indicaram
que a atividade da B-glicosidase ndo apresentou diferenca
estatistica significativa entre os sistemas de cultivo organico e
convencional. Essa auséncia de distingdo foi atribuida a
aplicacdo frequente de residuos orgénicos, inclusive nas
propriedades convencionais, o que pode ter elevado
artificialmente a atividade enzimatica nesses solos.?

A ARYL, por outro lado, obteve resultados
significativamente maiores nos solos sob manejo orgéanico,
com uma variagdo de 18 a 519 ug g* h'l, equivalente a um
aumento relativo de 2.883%. A arilsulfatase demonstrou
também uma sensibilidade estatisticamente superior nas areas
organicas. Visto que com a maior presenca de fungos e ao uso
intensivo de insumos orgéanicos, fatores o0s quais sdo
diretamente associados a sintese e liberagdo da enzima. Assim,
destacando-se como um bioindicador mais eficaz para
distinguir as condi¢bes do solo entre os dois sistemas,
refletindo com maior precisao os efeitos da adocdo de praticas
tradicionais.!?

Avaliacdo da atividade enzimatica de solo sob
cultivo de café

No trabalho de Rodrigues et al, buscou-se avaliar os
efeitos do cultivo cafeeiro sobre a atividade enzimatica do solo
em funcdo de dois regimes hidricos distintos, associados ou
ndo a pratica da calagem e ao cultivo de braquiaria nas
entrelinhas. A técnica de calagem é aplicada para diminuir a
acidez do solo, além de fornecer nutrientes como o calcio e
magnésio para as plantas. Enquanto, a braquiaria na entrelinha
é um método que protege o solo contra o impacto direto de
gotas de chuva sobre a superficie, como também serve de
protecdo contra o superaquecimento do solo. 31415

A atividade da GLU foi significativamente
influenciada pela presenca da braquiaria, tanto na estacdo
chuvosa quanto na seca. Durante o periodo seco, a cobertura
vegetal promoveu um aumento de até 56% na atividade dessa
enzima, em comparacdo com &reas descobertas. Os diferentes
regimes hidricos, por outro lado, ndo afetaram diretamente a
atividade da B-glicosidase, indicando que sua variacdo esta
mais relacionada a adicdo de residuos orgéanicos e a
manutengdo da cobertura vegetal '

A ARYL, por sua vez, demonstrou maior
sensibilidade a multiplos fatores de manejo. A presen¢a de
braquidria foi o principal fator de incremento da atividade
dessa enzima, com aumentos médios de até 58% durante a
estacdo seca. Observou-se ainda uma intera¢do significativa
entre regime hidrico e cobertura vegetal, sendo que a
combinacdo de irrigacdo e braquiéria resultou nos maiores
valores enziméticos. Esse resultado sugere que a arilsulfatase é
um bioindicador altamente sensivel as condi¢des biol6gicas e
fisico-quimicas do solo sob cultivo de café.*?

Conclusoes

A Tecnologia de Bioandlise do Solo, desenvolvida
pela Embrapa, configura-se como uma ferramenta inovadora e
estratégica para o monitoramento da SH e SQ em sistemas
agricolas. Ao incorporar andlises de bioindicadores
enzimaticos como a B-glicosidase e a arilsulfatase as analises
convencionais, o BIi0oAS amplia a compreensdo da
funcionalidade do solo, permitindo a detec¢do precoce de
alteracbes biolégicas que impactam diretamente a
produtividade. Essa abordagem evidencia a dindmica da
matéria organica e dos ciclos biogeoquimicos de nutrientes,
proporcionando um diagndstico mais completo e funcional da
qualidade do solo para os agricultores brasileiros.
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A aplicacdo pratica supracitada da Bioanalise do Solo
tem demonstrado eficiéncia na diferenciacdo de sistemas de
manejo agricola. A GLU esta diretamente associada ao ciclo
do carbono, enquanto a ARYL atua no ciclo do enxofre. A
resposta dessas enzimas tem se mostrado indicadores sensiveis
da sustentabilidade e da qualidade biol6gica dos solos,
especialmente em ambientes tropicais.

Portanto, o uso do BioAS ndo apenas qualifica o
diagndstico agrondémico, mas também oferece aos produtores
e técnicos um recurso valioso para uma tomada de decisdo mais
fundamentada. Trata-se de uma tecnologia com potencial de
acessibilidade nos diversos estados brasileiros, especialmente
devido aos programas de capacitacdo promovidos pela
Embrapa, o que reforca uma perspectiva otimista para o avango
das andlises de qualidade dos solos no pais.

Contribuicbes por Autor

A resenha sobre o artigo em referéncia e a inclusdo de
detalhes obtidos por artigos auxiliares sdo de Paulo Resende
Neto.

Conflito de interesse
N&o ha conflito de interesses.

Agradecimentos

Ao grupo PET-Quimica/IQ/UnB, & Secretaria de
Educacdo Superior do Ministério da Educacao (SeSU/MEC) e
ao Decanato de Ensino de Graduacdo (DEG/UnB) pelo apoio
ao Programa de Educacgdo Tutorial pela bolsa concedida. Ao
Instituto de Quimica (IQ/UnB) e a Universidade de Brasilia
pelo suporte e espaco fornecidos.

Notas e referéncias

1 I.C. Mendes, G. M. Chaer, D. M. G. Sousa, F. B. Reis
Junior, O. D. Dantas, M. I. L. Oliveira, A. A. C. Lopes
and L. M. Souza, Bioanalise de solo: a mais nova
aliada para a sustentabilidade agricola, Inf. Agron.,
2020, 8, 1-11.

2 I. C. Mendes, M. R. Cherubin, and Soil Science
Society of America, Eds., Soil health and sustainable
agriculture in Brazil, Wiley, Hoboken, NJ, First
edition., 2024.

10

11

12

L. Sobucki, R. F. Ramos, L. A. Meireles, Z. I.
Antoniolli and R. J. S. Jacques, Contribution of
enzymes to soil quality and the evolution of research
in Brazil, Revista Brasileira de Ciéncia do Solo,
2021, 45, 0210109.

BioAS — Tecnologia de Bioanalise de Solo - Portal
Embrapa, https://www.embrapa.br/busca-de-
solucoes-tecnologicas/-/produto-servico/6047/bioas--
tecnologia-de-bioanalise-de-solo, (accessed May 31,
2025).

BioAS, https://lwww.embrapa.br/busca-de-noticias/-
/noticia/86932290/bioas-rede-de-laboratorios-e-
ampliada, (accessed May 31, 2025).

M. Yu, M. Wu, F. Secundo and Z. Liu, Detection,
production, modification, and application of
arylsulfatases, Biotechnology Advances, 2023, 67,
108207.

T.-H. Anderson and K. H. Domsch, Soil microbial
biomass: The eco-physiological approach, Soil
Biology and Biochemistry, 2010, 42, 2039-2043.

R. Datta, Enzymatic degradation of cellulose in soil:
A review, Heliyon, 2024, 10, e24022.

N. Horowitz and E. J. Meurer, Oxidation of elemental
sulfur in tropical soils. Ciénc. Rural, 2006, 36, 822—
828.

I. D. C. Mendes, L. M. D. Souza, D. M. G. D. Sousa,
A. A. D. C. Lopes, F. B. D. Reis Junior, M. P. C.
Lacerda and J. V. Malaquias, Critical limits for
microbial indicators in tropical Oxisols at post-
harvest: The FERTBIO soil sample concept, Applied
Soil Ecology, 2019, 139, 85-93.

Oxisols | Soil & Water Systems | University of Idaho,
https://www.uidaho.edu/cals/soil-orders/oxisols,
(accessed 1 June 2025).

R. G. Carneiro, C. C. Figueiredo and J. V. Malaquias,
A soil health assessment tool for vegetable cropping
systems in tropical soils based on beta-glicosidase,
arylsulfatase, and soil organic carbon, Appl. Soil
Ecol., 2024, 198, 105394,

15 | Protoc. Quim., 2025, 03, 11-16 | Seg¢do QuiArtigo



13 R.N.Rodrigues, F. B. Reis Junior, A. A. C. Lopes, O.
C. Rocha, A. F. Guerra and A. D. Veiga, Soil
enzymatic activity under coffee cultivation with
different water regimes associated to liming and
intercropped brachiaria, Ciénc. Rural, 2022, 52,
€20200532.

14 A. L. Giraldeli, Tudo que vocé precisa saber sobre
calagem, https://blog.aegro.com.br/calagem/,
(accessed June 1, 2025).

15 C. Fernandes, Braquidria na entrelinha do cafeeiro,
https://rehagro.com.br/blog/braquiaria-na-entrelinha-
do-cafeeiro/, (accessed June 1, 2025).

16 | Protoc. Quim., 2025, 03, 11-16 | Segdo QuiArtigo



Analise do nivel carcinogénico de hidrocarbonetos

policiclicos aromaticos (HPAs)

DOI: 10.5281/zenodo.17014754

Pedro Henrique Carvalho Lima **

PAHSs (polycyclic aromatic hydrocarbons) have been extensively studied for
years, as they are dangerous due to their carcinogenic potential. The
International Agency for Research on Cancer (IARC) has already cataloged
several of them. However, research indicates that most may be potentially
outdated, and some PAHs classified as non-carcinogenic do indeed present a
worrying level of carcinogenesis. This article aims to present an inexpensive
and highly effective method for cataloging and analyzing PAHs, seeking to
update the IARC database.

Introducao

A International Agency for Research on Cancer
(IARC), agéncia especialista da Organiza¢cdo Mundial da
Satide (OMS) na pesquisa em cancer, foi fundada no dia 20
de maio de 1965, a partir da luta contra o crescimento do
nimero de diagnésticos de cAncer no mundo.' Dados de
2022 mostram que, no Brasil, foram registrados
aproximadamente 627 mil casos, dos quais cerca de 319 mil
ocorreram em homens e quase 308 mil em mulheres. Além
disso, o cincer de pulmio lidera o ranking de mortes por
tipo de cincer, sendo o principal causador de 6bitos em
ambos os sexos. 2

O tabagismo, a exposicdo passiva ao tabaco, o cigarro
¢ a exposicdo a agentes carcinogénicos sdo as principais causas
do cancer de pulmio, que foi responsavel por quase 30 mil
mortes s6 no Brasil em 2020.3 Um dos fatores que contribuem
para o desenvolvimento da doenga, e que pode passar
despercebido, mas tem potencial de ser tdo prejudicial quanto
os outros citados, sdo os hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAs). Trata-se de uma classe de compositos
aromaticos altamente contaminantes, de lenta degradagdo, que
causam diversos maleficios a satde dos seres vivos, sendo um
dos responsaveis pela carcinogénese, ou seja, do processo de
formacdo de diversos tipos de cancer, como o de pulmao, do
sistema hematopoiético (sistema responsavel primariamente

Os HPAs (hidrocarbonetos policiclicos aromaticos) sdo amplamente estudados
ha anos, pois sdo perigosos pelo seu potencial carcinogénico e a International
Agency for Research on Cancer (IARC) ja catalogou varios deles, porém
pesquisas indicam que a maioria pode estar potencialmente desatualizada,
sendo que alguns HPAs catalogados como no-carcinogénicos apresentam sim
um nivel preocupante de carcinogénese. Este artigo visa apresentar um método
barato e bastante efetivo que pode ser utilizado na catalogagdo e analise dos
HPAs, buscando atualizar a base de dados da IARC.
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pela produgdo continua de células sanguineas no corpo
humano, processo conhecido como hematopoiese), do eséfago,

entre outros.*>¢

A carcinogénese quimica pode ser causada por
diversos fatores, sendo um deles a exposi¢do do ser humano,
ao longo da vida, a diferentes misturas quimicas complexas,
seja em razdo de seu estilo de vida, da dieta adotada ou do meio
em que vive.” Além disso, a IARC ja catalogou, e ainda
cataloga, varias dessas espécies. Os HPAs, em sua maioria, ja
constam nos documentos da agéncia, porém muitos deles
aparecem no Grupo III, que sdo aqueles que ndo documentados
pela sua carcinogenicidade.®

Os HPAs sdo amplamente estudados ha anos devido
ao seu potencial carcinogénico. Ademais, esses compostos
quimicos podem estar presentes em varios lugares, até nos mais
cotidianos. Essas moléculas aparecem na queima do tabaco, do
cigarro, do carvdo, da madeira e na combustio de matéria
organica em geral. Os HPAs tém pouco carater hidrossoluvel,
sendo muito mais lipossolivel. Logo, eles tém grande
facilidade em serem solubilizados em alimentos ricos em
lipidios, como abacate, peixes e carnes com muita gordura,
6leos vegetais, entre outros, podendo haver contaminagio
durante inumeras etapas do plantio, refinagdo ou preparagio
desses alimentos.’
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Estudos indicam que esses compostos podem estar
presentes tanto em 4reas de trabalho, como entre bombeiros
expostos a fumaca da queima de madeira ou matéria orgénica,
quanto na preparacao de alimentos em altas temperaturas,
como em churrascos. Em ambos os casos, a exposi¢do a altas
temperaturas intensifica os riscos a saude.®’

Por isso, visto a periculosidade desses compostos ¢ a

possivel desatualizagdo quanto ao seu potencial carcinogénico
na base de dados da IARC, Douglas e colaboradores
desenvolveram um método para analisar e caracterizar o nivel
carcinogénico destes compostos, que combina estatistica
aplicada, orbitais moleculares e teorias quantitativas da
quimica. Os pesquisadores utilizaram os conceitos de orbitais
moleculares HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) e
LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) em conjunto
com um estudo estatistico do tipo multivariado chamado
Analise de Componentes Principais (PCA) e¢ a Relagdo
Quantitativa da Estrutura-Atividade (QSAR). Esta ultima se
baseia na constru¢do de um modelo matematico que relaciona
a atividade bioldgica de diferentes compostos a sua estrutura
quimica.'%!!
Os pesquisadores optaram pela criacdo de um método
de baixo custo capaz de -caracterizar rapidamente os
compostos. o método entrega resultados
confidveis que, posteriormente, podem ser utilizados no
desenvolvimento de politicas de prevengio. !

Além disso,

Metodologia

Os pesquisadores propuseram quatro mecanisSmos
diferentes, representados na Tabela 1, para interpretar mais
claramente a ativagdo metabolica que os HPAs sofrem pelo
citocromo P450. O citocromo P450 ¢ um grupo de enzimas
hemoproteicas presentes nas membranas celulares.
ativagdo permite que os HPAs interajam com o DNA e 0o RNA,
causando danos carcinogénicos. %12

Essa

Um dos HPAs trabalhados foi o Benzo(a)pireno
(B(a)P), encontrado principalmente apds
incompleta de matéria organica.’* O composto ¢ ativado
metabolicamente e depois sofre mais trés reagdes até formar
um novo composto diolepoxido, como mostrado na Figura 1.
O produto formado ¢ denominado Benzo(a)pireno-7,8-diol-
9,10-epoxido (B(a)P-diolepdxido). Esse metabolito se destaca
por apresentar maior potencial carcinogénico em comparagio
a outros derivados do B(a)P. Por isso, sua intera¢gdo com o

a combustio

DNA ¢ mais favorecida durante o processo de ativagdo
metabélica. '

Douglas e colaboradores utilizaram a Teoria da Baia
para explicar essa interacdo favoravel entre o B(a)P-
diolepoxido e o DNA. Segundo essa teoria, a regido de baia de
uma molécula é caracterizada pela deslocalizagdo de elétrons
e pela perda de ressonancia, o que aumenta o carater
eletrofilico da molécula. Isso facilita a interagdo do B(a)P-
diolepoxido com o DNA. Os pesquisadores realizaram uma
coleta de dados experimentais sobre o nivel carcinogénico dos
HPAs, que mostravam que a ativagdo metabolica para a
formacao dos carcindgenos mostrou-se menos efetiva quando
radicais metila foram adicionados a regido de baia,
corroborando experimentalmente a afirmacao anterior de que a
regido de baia interage com facilidade com o material genético
humano.'’

Figura 1. Formag¢do do Benzo(a)pireno-7,8-diol-9,10-
epoxido. Extraido da referéncia 10.
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No estudo conduzido por Douglas e colaboradores,
foi utilizado um modelo que relaciona a Teoria do Orbital
Molecular (TOM) com a Teoria da Ressonancia N&o-
Sincronizada das Ligagdes Covalentes (RVB), proposta por
Linus Pauling; elucidada pelos pesquisadores Marcelo ¢
Pavio.!"!* O modelo utilizado mostra que a interagdo entre o
HPA e o DNA acontece a partir da transferéncia de elétrons do
HOMO, de uma das bases nitrogenadas do DNA, para o
LUMO do HPA carcinogénico, formando, consequentemente,
uma ligacdo covalente entre as espécies. A Figura 2 mostra o
mecanismo dessa interagdo, para o B(a)P-diolepdxido.!°

18 | Protoc. Quim., 2025, 03, 17-22 | Segdo QuiArtigo



Tabela 1. Mecanismos utilizados para interpretar a ativagio
metabolica dos HPAs. Dados extraidos da referéncia 10.

Mecanismo Descrigao

1 Hidroélise com formagao
de diolepoxidos apos

(¢ o mais aceito e utilizado) oxidacio enzimatica

De-hidrogenacao

enzimatica: produz

quinonas que reagem
2 diretamente com o DNA

ou com O, gerando

espécies oxigenadas
reativas que podem atacar

o DNA

Obtengdo de ésteres
benzilicos e eletrofilicos,

3 por meio de varias de
reacdes de substituigdo

Formagao de radicais
4 catidnicos por oxidagao

enzimatica envolvendo
um elétron.

Figura 2. Reacdo entre o B(a)P-diolepoxido e a base
nitrogenada Guanina. Extraido da referéncia 10.

B(a)P-diolepoxido  op OH

OH OH
7 o
(_/0 o N NH2
4 NH T
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N =
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N NH;
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N
Ny
N

Aduto HPA-GUA

Conforme ilustrado na Figura 2, nessa reagdo, o
B(a)P-diolepoxido apresenta carater eletrofilico, ou seja,
recebe o par de elétrons do nucleéfilo, que, nesse caso, é a
guanina. Além disso, sabe-se que quanto maior for o carater
eletrofilico do B(a)P-diolepoxido, mais forte sera sua interagao
com o par de elétrons, e, em termos da interagio HOMO-
LUMO, quanto menor a diferenca energia entre os orbitais,
mais efetiva sera a interacdo das espécies. Como dito
anteriormente, o resultado dessa interacdo ¢ uma ligagdo
covalente entre o B(a)P-diolepoxido e a guanina, formando um
aduto (produto tUnico da adigdo direta de duas ou mais
moléculas que diferem entre si, que contém todos os d&tomos de
todos os reagentes iniciais).'% 13

Os pesquisadores utilizaram a Analise de
Componentes Principais (PCA), que, matematicamente
falando, se baseia na fatoragdo na matriz X dos dados coletados
com n pontos (sendo esse 0 HPA) e p parametros. O método
consiste na diagonalizagdo da matriz de covariancia XtX,
sendo Xt a transposta da matriz X. Chamados de pesos, os
autovalores da PCA indicam a contribuigdo de cada eixo
original para os componentes principais. A primeira
componente (PC1) corresponde a maior variancia dos dados, e
a segunda (PC2), ortogonal a primeira, representa a segunda
maior variancia, sucessivamente. Eles também utilizaram a
Relagdo Quantitativa da Estrutura-Atividade (QSAR) na
construcao do modelo matematico. As variaveis, apresentadas
na Equacdo 1, representam os valores previstos da atividade
biologica (Y) e das descritivas  (X), que
correspondem as propriedades fisico-quimicas observadas, em
relagdo aos n compostos, ¢ m sendo o numero de variaveis
descritivas. Por fim, by, by, by, ..., by podem ser encontrados a
partir de uma Regressdo Linear Multipla (RLM) e representam
os coeficientes de ajuste. A equacdo gerada determina modelos
matematicos geralmente lineares e multidimensionais. '

variaveis

?: bo + b1X1 + b2X2 + -+ kak
(1)
comk=0,1,2,3, ...

Os pesquisadores utilizaram a PCA para investigar a
relagdo do nivel carcinogénico dos HPAs, comparando com
espécies ja catalogadas carcindgenas
carcindgenas. Eles utilizaram descritores do tipo coeficiente de
parti¢do logP (uma medida da solubilidade em gordura e agua),
a afinidade eletronica adiabatica, ou eletroafinidade do

como ou nao-

carcindgeno efeitvo (EA) e o gap energético HOMO-LUMO
(AELn). O valor de logP foi determinado a partir da estrutura
dos HPAs originais, enquanto os valores de EA e AEr.y foram
calculados com base nos metabolitos, pois sdo estes que
efetivamente interagem com o material genético.'”

Adicionalmente, no estudo QSAR feito por eles,
considerou-se a area superficial ¢ o volume molecular, em
conjunto com as variaveis citadas anteriormente na PCA, tendo
a toxicidade aguda (DL50) como o parametro a ser previsto. A
selecdo destes
importantes: a entrada na célula (logP), a adaptacdo ao alvo
bioldgico (volume e area) e a reatividade quimica com o DNA
(EA e AELn). A EA indica a facilidade com que o composto

pardmetros visou representar processos
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recebe elétrons, e o AEr.y quantifica a interacéo eletronica do
HPA com a guanina no DNA.!°

O processo computacional para obter os descritores
eletronicos foi feito utilizando célculos semiempiricos AM1
(Austin Modelo 1) por meio do programa MOPAC 2012, e
calculou-se o logP para todos os compostos com a ajuda do
software ALOGPS 2.1 encontrado na plataforma VCCLAB.
Por fim, ACP ¢ QSAR foram feitos no software STATISTICA
8.0.10

Resultados e discussao

De acordo com o descrito por Douglas e
colaboradores, as geometrias moleculares dos compostos
investigados foram refinadas por simulagdes computacionais,
comprimentos das ligacdes
apresentaram uma correspondéncia satisfatoria com os dados

e os atdmicas calculados
experimentais, sugerindo conformagdes de energia minima. Os
compostos foram classificados em trés categorias: HPAs (1 a
18), ndo-carcinogénicos (19 a 23) e carcinogénicos (24 a 28).
Entre os HPAs, alguns ja sdo considerados cancerigenos, como
o benzeno e o benzo[a]pireno, que fazem parte do Grupo I da
IARC, enquanto a maioria restante pertence ao Grupo III, ou
seja, eles ndo tém uma classificacdo conclusiva. Para esses
casos, a modelagem tedrica produzida pelos pesquisadores
auxilia na previsdo do nivel carcinogénico dos compostos.'?

A afinidade eletronica adiabatica (EAadgia) € 0 AErn
dos metabdlitos foram empregados para refinar a PCA,
considerando dois caminhos de ativa¢do metabdlica: a via de
formagdo dos diolepoxidos (para os HPAs com a regido de
baia) ¢ a via de formagdo quinonas (para aqueles HPAs sem
essa regido). Quando havia multiplos metabolitos, foi utilizada
a estrutura mais estavel com base na entalpia de formacdo
(AM1). O logP foi incluido como indicador da capacidade de
transporte dos HPAs para dentro da célula, sendo calculado a
partir das estruturas ndo metabolizadas.!°

Os valores de EAuga obtidos pelos pesquisadores
revelaram que os compostos carcinogénicos exibem maior
carater eletrofilico, facilitando a aceitacdo de elétrons da
guanina no DNA. Isso também foi observado ao comparar
metabolitos HPA originais, sugerindo maior
reatividade dos metabolitos com 0 DNA. O AEL. reforga esse
efeito, indicando que a transferéncia eletronica DNA-
carcindgeno é mais favoravel apos a metabolizagdo.'°

com Os

As Equagdoes 2 e 3 obtidas pela PCA pelos
pesquisadores demonstram que EAagia, AEL-H € logP exercem
forte influéncia na primeira componente principal (PC1), com
destaque para a EAaqia. Na segunda componente (PC2), o logP
apresentou maior peso, ressaltando a relevancia da
hidrofobicidade na disting@o entre os compostos. A PC1 e PC2
explicam, conjuntamente, 96,67% da variancia dos dados,
indicando boa representatividade. Os graficos mostram que
compostos com maiores valores de EAagia € logP se concentram
no lado direito da PC1, e a ACP separou claramente os grupos
de carcindgenos e ndo carcindogenos. A Figura 3 agrupa os
resultados da PCA, mostrando que os grupos sao nitidamente
separados em carcindgenos ¢ ndo-carcindgenos. !

PC1 = 0,936EAyqq — 0,962AE,_, + 0,900logP  (2)

PC2 = 0,297EA,4;q — 0,115AE,_,, — 0,431logP  (3)

Figura 3. Relagéo entre PC1 e PC2, mostrando o
agrupamento dos compostos carcindégenos com os HPAs
(bolinhas pretas). Extraido da referéncia 10.
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Ao realizar a analise de componentes principais, 0s
pesquisadores observaram que as substancias ndo causadoras
de céancer se concentraram a esquerda da PCl, conforme
ilustrado na Figura 3. Essas substancias apresentavam AE;.y
elevados e EAugi. € logP reduzidos, caracteristicas que
contrastavam com as dos compostos cancerigenos, localizados
a direita da PC1, sugerindo maior facilidade em interagir com
o DNA.!°
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Para dar mais detalhes a essa divisdo inicial, os
pesquisadores conduziram mais um estudo QSAR com os
HPAs, a fim de avaliar o quanto eles poderiam causar cancer.
O modelo mais preciso combinou as informacdes de AELu e
do tamanho da molécula, conforme a Equagao 4:

log(DL50)~t = —43,28(+7,24) + 3,80(+0,73)AE,_,
+ 0,046(+0,007)Volume

O grupo submeteu o modelo a testes estatisticos e se
mostrou muito bom ao ser comparado com dados
experimentais (R = 0,950 e R? = 0,903), com pequeno desvio
padrdo (s = 0,384) e confirmagdo de sua relevancia pelo teste
F (teste de Ficher) em um nivel de 95% de confianga (F(2 5)calc
= 27,84/F 2,51ab = 5,79). A analise de regressao linear multipla
feita pelos pesquisadores mostrou que os erros da analise foram
pequenos e sem padrdo, mostrando um bom encaixe, como
mostra a Figura 4.1°

Figura 4. Ajuste linear dos valores experimentais e
calculados. Extraido da referéncia 10.
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Por fim, verificagao cruzada com exclusédo de 1 ponto
(leave-one-out  cross-validation) feita por Douglas e
colaboradores alcangou um valor Q? de 0,816, confirmando
que o modelo consegue prever resultados. Dessa forma, ele €
util para antecipar a toxicidade (DL50) de HPAs menos
conhecidos, auxiliando na identificagdo de potenciais agentes
carcindgenos.'’

Conclusoes

Os HPAs sdo um perigo que muitas vezes passam
despercebidos no nosso dia a dia. Esse risco esta presente,
contudo, o periodo até que cause danos pode ser prolongado,

tornando-se possivelmente tardio para a adogdo de medidas
preventivas. A International Agency for Research on Cancer
(IARC) realiza estudos sobre os HPAs ha um longo tempo,
com o propdsito de catalogar adequadamente esses compostos
quimicos e alertar as autoridades de satde sobre a existéncia e
o perigo deles. Porém, como apresentado neste trabalho, parece
que a base de dados da IARC esta desatualizada, pois grande

(4arte  dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos sdo
classificados como ndo-carcinogénicos.

Conclui-se que o trabalho realizado por Douglas e
colaboradores ¢ de grande relevancia para a comunidade
cientifica, pois apresentou um método 1til, econdmico, simples
e confidvel para identificar o nivel carcinogénico dos HPAs,
que pode ser aplicado no desenvolvimento de politicas de
prevencdo e na atualizacdo dos dados catalogados pela IARC.
O método criado ¢ muito 1til e preciso, e os testes estatisticos
feitos com ele corroboraram com a confianca de que o método
inovador pode sim ser utilizado no meio cientifico.
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Avancos na predicao de propriedades petrofisicas com integracao

de métodos convencionais e inteligéncia artificial

DOI: 10.5281/zenodo.17012712

Victoria Pires da Silva ®*

Despite advancements in renewable energy sources, fossil fuels — particularly
oil — continue to dominate the global energy matrix, accounting for
approximately 86% of global demand in 2024. Oil production involves high
costs and complex technological processes, making accurate reservoir
characterization essential before drilling operations. This step relies on
analyzing parameters such as porosity and permeability, which are crucial for
estimating a rock formation’s storage and fluid flow capacity. Traditionally,
reservoir characterization combines core sample analysis and geophysical well
logging, supported by empirical models. However, in highly heterogeneous
carbonate reservoirs, these methods often face significant limitations. To
address these challenges, Zhang et al. proposed a hybrid model that integrates
empirical correlations with machine learning algorithms, trained using actual
core and well log data. The results showed high predictive performance,
highlighting the potential of combining traditional methods with artificial
intelligence to achieve more accurate and efficient reservoir characterization.

Introducao

Mesmo com os avan¢os no desenvolvimento de
fontes renovaveis, a industria do petréleo ainda exerce um
impacto significativo sobre a demanda global de energia. A
74" edicio da Revisido Estatistica da Energia Mundial,
elaborada pelo Energy Institute (EI) em parceria com a
Kearney e a KPMG, analisou os dados energéticos
referentes ao ano de 2024.! Verificou-se um aumento na
demanda mundial por sendo que
aproximadamente 86% da matriz energética global
continua composta por fontes fosseis, com destaque para o
petréleo.! Os combustiveis fésseis derivados do petréleo sdo
obtidos por meio de um processo que envolve a
identificaciio, caracterizacido, exploracio e perfuracio de
reservatorios localizados em rochas porosas que
armazenam o 6leo, além de etapas subsequentes, como o
tratamento e refino.”

energia,

A extragdo de petréleo envolve processos complexos
e tecnologias avangadas, que demandam altos investimentos.
A perfuragdo de um pocgo, assim como a instalagdo das
estruturas de producdo, envolve custos extremamente altos.

Mesmo com os avangos nas fontes renovaveis, os combustiveis fosseis,
especialmente o petrdleo, ainda dominam a matriz energética mundial,
representando cerca de 86% da demanda global em 2024. A produgdo de
petréleo envolve altos custos e complexos processos tecnologicos, tornando
essencial a caracterizagdo precisa dos reservatorios antes da perfuragdo. Essa
etapa baseia-se na analise de pardmetros como porosidade e permeabilidade,
fundamentais para estimar a capacidade de armazenamento e fluxo do 6leo nas
rochas. Tradicionalmente, a caracterizagdo envolve dados de testemunhos de
rocha e perfilagem geofisica, aliados a modelos empiricos. No entanto, em
reservatorios carbonaticos altamente heterogéneos, essas abordagens
enfrentam limitagdes. Buscando superar esses desafios, Zhang et al.
propuseram um modelo hibrido integrando correlagdes empiricas e algoritmos
de machine learning, treinado com dados reais. Os resultados demonstraram
alto desempenho, evidenciando o potencial da integragéo entre métodos.
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Por isso, os processos de identificacdo e caracterizacdo de
reservatdrios sdo essenciais para estimar a produgdo potencial
e avaliar o custo-beneficio das operagdes de perfuragdo e
produgio.?

Identificada regido com consideravel
probabilidade de conter um reservatdrio de petroleo,
caracterizada pela presenga de rochas porosas, que armazenam

uma

e permitem o fluxo do 6leo, e rochas selantes, que atuam como
barreiras, o proximo passo € a caracterizagdo da area por meio
de estudos geologicos das formagdes rochosas presentes, de
forma a descrever o reservatorio e estimar sua qualidade,
realizando sua modelagem para avaliar seu potencial
exploratorio.>*

Para a caracterizagdo, a analise de pardmetros como a
permeabilidade — capacidade de um meio poroso de permitir
a passagem de fluidos — e a porosidade — razdo entre o
volume poroso e o volume total da rocha — é fundamental,
pois estes estdo diretamente relacionados a capacidade da
rocha de armazenar e conduzir o 6leo. Por meio desses
parametros, diversos modelos empiricos tradicionais podem

23 | Protoc. Quim., 2025, 03, 23-27 | Segdo QuiArtigo



ser empregados para a predigdo e caracterizacdo da area do
reservatorio. Contudo, em reservatorios com alta
heterogeneidade na estrutura e distribuicdo de poros,
composicao complexa e processos de transformacao tipicos de
rochas carbonaticas, a avaliacdo e a predi¢do desses pardmetros
constituem grandes desafios.*

No campo do petroleo, existem dois métodos
principais para determinar esses parametros: as medigdes em
testemunhos de rocha (core measurements) e¢ os dados de
perfilagem geofisica (well logs). O primeiro consiste na analise
de amostras de rocha do reservatério para determinar suas
propriedades fisicas e quimicas, enquanto o segundo envolve a
utilizagdo de instrumentos e sensores especializados para a
medigdo dessas propriedades in situ.>*

No entanto, apesar de essenciais, as medi¢des em
testemunhos de rocha demandam tempo, alto custo e
apresentam limitacdes, o que dificulta a obtencdo de
parametros representativos para toda a formagao rochosa em
questdo. Ja os dados de perfilagem geofisica relacionados a
porosidade — como o perfil de densidade total e o perfil por
néutrons — e aqueles que abrangem tanto a porosidade quanto
a permeabilidade — como os perfis sonicos e de ressonancia
magnética nuclear (RMN) — muitas vezes ndo fornecem
interpretacdes precisas da formagdo, devido a incerteza nos
parametros empiricos utilizados nas correlagdes, além da baixa
adaptabilidade das mesmas as condi¢des especificas de cada
reservatorio. Esse ja ¢ um desafio comum na caracterizagao de
formagdes, mas, no caso de reservatdrios de rochas compactas
e altamente heterogéneas, esses problemas se tornam ainda
mais evidentes.*

Com o avango da tecnologia, o uso da inteligéncia
artificial na caracterizagdo de reservatdrios tem se mostrado
promissor, especialmente na area de métodos de aprendizado
de maquina (Machine Learning), que
desenvolvimento de algoritmos capazes de identificar padrdes
em dados, possibilitando a realizagdo de previsdes e
estimativas fundamentadas. Pesquisas avangadas no setor

envolve o

petrolifero tém aplicado técnicas de machine learning
integrando dados de perfilagem geofisica e de testemunhos
para interpretar intervalos de pogos, auxiliando na predigdo de
parametros e, frequentemente, alcangando bons resultados.’

Visando aprimorar a confiabilidade e a eficiéncia na
determinacdo de pardmetros, além de desenvolver métodos
mais econdmicos e rapidos, Zhang et al. analisaram amostras
de core measurements e dados de perfilagem geofisica do

reservatorio dolomitico do Cambriano Inferior, na Bacia de
Tarim, com o objetivo de desenvolver um modelo preditivo de
parametros utilizando machine learning e modelos empiricos
adequados, apresentando assim uma nova alternativa integrada
e completa para a caracterizagdo de pogos.*

Metodologia

O artigo de Zhang e colaboradores analisou 253
amostras de testemunhos de rocha (core samples) ¢ dados de
perfilagem geofisica — incluindo raio gama (GR), densidade
aparente (DEN) e tempo de transito sonico (DT) — de cinco
pogos dolomiticos na Bacia de Tarim, medindo-se porosidade
e permeabilidade por meio de métodos laboratoriais
especificos, respectivamente, com um porosimetro a gas QK-
98 e um permeametro a gas GDS-90FA. Apds um processo de
limpeza e secagem, as porosidades foram determinadas com
base na Lei de Boyle. J4 na medicdo da permeabilidade das
rochas, aplicaram-se métodos de estado estacionario e de
declinio de pressdo, com corregdo de Klinkenberg nos valores
obtidos. Diversos modelos empiricos tradicionais foram
aplicados para avaliar a adaptabilidade das correlagdes e
caracterizar o reservatorio. A analise do Indicador de Zona de
Fluxo (FZI) e sua versao modificada (FZI*), combinadas com
a técnica de classificacdo “Discrete Rock Type” (DRT), foi
utilizada para agrupar as amostras em diferentes unidades. Em
seguida, foram empregados métodos de machine learning,
como redes neurais artificiais (BP neural networks) e maquinas
de vetores de suporte (SVM), otimizados por algoritmos
genéticos (GA) e por enxame de particulas (PSO). Os modelos
foram treinados com dados de 203 amostras de treino e
validados com dados de 50 amostras de teste. Por fim, foi
proposta uma abordagem integrada, combinando a analise
FZI/FZI*-DRT com técnicas de machine learning para a
predicdo de porosidade e permeabilidade em reservatorios
carbonaticos altamente heterogéneos.

No presente artigo, foi realizada uma revisdo
bibliografica abrangente para explorar estudos relativos a
aplicacdes de inteligéncia artificial na industria de petroleo, em
especial na caracterizagdo de reservatdrios petroliferos. A
metodologia envolveu a utilizagdo das palavras-chave “oil

LEINT3

reservoir”,

6

reservoir characterization”, “machine learning”,
“porosidade” e “permeabilidade”. A busca foi conduzida em
vérias plataformas e bases de dados, incluindo o Periddicos
CAPES através do acesso cafe, o Elsevier e o Science Direct.
Foram selecionados livros e artigos relevantes acerca do
assunto. A analise contemplou revisdes sistematicas e estudos

experimentais, visando proporcionar uma visdo abrangente
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sobre as mais diversas técnicas de modelagem de pogos. Além
disso, foram considerados critérios de inclusdo e exclusdo para
filtrar artigos que ndo atendiam aos padrdes de qualidade ou
relevancia para o tema.

Resultados e discussao

Analises de Core Measurements e Well Logs

Inicialmente, na pesquisa conduzida por Zhang et al.,
foram realizadas analises de testemunhos de rocha (core
measurements), nas quais os valores de porosidade variaram
entre 0,21% e 16,6%, sendo que mais de 85% das amostras
apresentaram porosidade inferior a 4%. Esses dados
evidenciam ndo apenas a heterogeneidade da formagdo, mas
também uma predominancia de zonas com baixa porosidade.
Em relacdo a permeabilidade, os valores oscilaram de 0,001
mD a 10 mD, com aproximadamente metade das amostras
situadas abaixo de 0,1 mD, o que reforga tanto a baixa
permeabilidade do reservatério quanto sua variabilidade
espacial. Na andlise de perfilagem geofisica, foram adquiridos
parametros como raio gama (GR), densidade aparente (DEN)
e tempo de transito sénico (DT), os quais fornecem
informagoes relevantes sobre porosidade e permeabilidade. Os
resultados obtidos com essas medi¢des refor¢aram a natureza
heterogénea do reservatorio.*

Analise das Correlacdes Empiricas

Para a construgdo do modelo integrado, os dados
referentes as 253 amostras foram divididos em dois grupos:
203 amostras para o treinamento do modelo ¢ 50 para teste do
mesmo. Inicialmente, cinco correlagdes foram aplicadas aos
dados de treinamento para avaliar a adequag@o do modelo na
predicdo da permeabilidade na 4area analisada e na
caracterizagdo do reservatorio. Todos esses modelos foram
desenvolvidos com base nas propriedades microscopicas dos
poros. A Tabela 1 apresenta a tabela com cada correlagdo
utilizada, indicando o autor, o tipo, a equacdo-base e
observacdes relevantes sobre cada uma.*

No Modelo 1 (Modelo de Berg), cada didmetro de
grdo (dg) possui uma relacdo especifica entre porosidade e
permeabilidade. No entanto, ao comparar os valores de
diametro de grao estimados pelo modelo com os dados
disponiveis na literatura para as rochas analisadas, observou-se
uma superestimagdo significativa, o que evidencia que o
modelo de Berg nao ¢ adequado para representar com precisao
arelacdo porosidade-permeabilidade nas condig¢des especificas
do reservatorio estudado.*

Tabela 1. Descri¢do das Cinco Correlagoes Modelo de
Porosidade-Permeabilidade. Extraido da referéncia 4.

Indice  Autor Tipo Correlagiao
1 Berg grain- k =84 x1072d;p>!
(1975) based
2 Winlan  pore-  log(r35)
d based = —0,996 + 0,588log(k)
(1980) — 0,864 log(¢)
3 Jenning  fabric- log(k)
s and based = (9,7982
Lucia — 12,08381og(A))
(2003) +(8,6711
— 18,2965 log())log (@)
4 Amaefu  grain k
le et al. and 1014,24(FZI)? @3
(1993) pore- ’ (1- (p)z
based
5 Mirzaei  grain k =1014,24(FZI*)%@
- and
Paiama  pore-
netal. based
(2015)

No Modelo 2 (Modelo de Winland), os valores de raio
do gargalo de poro (r35) obtidos variam de 29 nm a 40,7 pum,
com amostras classificadas desde nanoporosas até
megaporosas. Esses valores coincidem com os encontrados na
literatura para as rochas estudadas, indicando que o modelo,
embora ainda demande mais dados para ajuste fino, é adequado
para representar a relagdo entre porosidade e permeabilidade
do reservatorio analisado.*

No Modelo 3 (Modelo de Jennings e Lucia), os
tecidos texturais da rocha (rock fabrics) foram utilizados como
base para a correlagdo, considerando o tamanho e a distribuigo
dos grios. Uma andlise comparativa entre a distribuicdo
medida da permeabilidade e da porosidade e o grafico de rock
fabrics mostrou que as amostras ndo se enquadravam nas
classes definidas por esse modelo. Isso ocorre porque ele €
aplicavel a amostras com porosidades superiores a 3,5%,
enquanto as rochas deste estudo apresentam porosidades
inferiores a 4%. Esses resultados reforgam que o método nao ¢
adequado para reservatorios com baixa porosidade e baixa
permeabilidade, como o analisado.*

25 | Protoc. Quim., 2025, 03, 23-27 | Segdo QuiArtigo



Os Modelos 4 (Ameafule) e 5 (Mirzaei-Paiaman)
utilizam caracteristicas tanto dos graos quanto dos poros como
base, sendo aplicados na identificagdo de unidades de fluxo
hidraulico e na classificag@o de rochas. O Modelo 4 emprega o
Indicador de Zona de Fluxo (FZI), enquanto o Modelo 5 utiliza
uma versdo aprimorada, o FZI*. Neste estudo, os valores de
FZI e FZI* foram calculados a partir da porosidade e
permeabilidade das amostras de testemunho, e a técnica de
agrupamento Discrete Rock Type (DRT) foi utilizada para sua
classificacdo.*

Analise dos Métodos de machine learning

Além das correlagdes tradicionais, foram aplicados
seis métodos de machine learning para avaliar a predicao de
propriedades em reservatorios dolomiticos heterogéneos. Os
modelos testados foram: Regressdo Linear, Redes Neurais
Artificiais (ANN), Maquina de Vetores de Suporte (SVM),
PSO-SVM, Random Forest e Gradient Boosting. Dentre eles,
o PSO-SVM destacou-se pelo melhor desempenho,
apresentando elevados coeficientes de determinagdo (R?) e
baixos erros estatisticos, o que demonstra sua precisdo.*

Figura 1. Fluxograma para a Predi¢cdo Abrangente e
Integrada dos Pardmetros de Porosidade e Permeabilidade.
Extraido da referéncia 4.
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Desenvolvimento de Modelo Integrado

Para aprimorar a caracterizagcdo do reservatorio, foi
proposta uma abordagem integrada que combina a predi¢do
dos indices FZI e FZI* via machine learning com a analise de
Discrete Rock Type (DRT) — técnica utilizada na
caracterizacdo de reservatorios para classificar as rochas em
diferentes unidades distintas, com base em propriedades como
porosidade, permeabilidade, tamanho e distribuicdo dos poros.
Essa estratégia permite a estimativa indireta da permeabilidade
a partir da porosidade e da classificacdo das unidades de fluxo
hidraulico. A metodologia integrada superou os métodos que
realizam a predicdo direta da permeabilidade por machine
learning, especialmente em cenarios de alta heterogeneidade e
com dados limitados. Os resultados indicam que dividir o
problema em etapas distintas impacto da
heterogeneidade na qualidade das andlises, aumentando
significativamente a precisdo e a capacidade de generalizacdo
do modelo, contribuindo assim para uma avaliagdo mais
confidvel e eficiente de reservatorios complexos. A Figura 1
ilustra o fluxograma da metodologia integrada proposta para a
predicdo abrangente da porosidade e da permeabilidade.*

reduz o

Conclusoes

A caracterizacdo de reservatorios na industria do
petrdleo € uma etapa essencial para o estudo de novos pogos ¢
seu potencial de exploragdo. Contudo, apesar dos avangos
tecnologicos, essa etapa ainda estd sujeita a erros e
interpretacdes imprecisas, especialmente em reservatorios
compactos e altamente heterogéneos. Pardmetros como
permeabilidade e porosidade sdo fundamentais para a predi¢do
da area do reservatdrio, assim como para a avaliacdo da
capacidade de armazenamento e do fluxo de fluidos na
formagdo rochosa.*

Atualmente, no campo da pesquisa petrolifera, a
caracterizagdo de formagdes rochosas envolve tanto a analise
direta de amostras de rocha (core measurements) quanto o uso
de dados obtidos por sensores especializados via perfilagem
geofisica (well logs). A partir desses dados, sdo desenvolvidas
e aplicadas correlagdes empiricas para prever o
comportamento da area de interesse. No entanto, modelos
baseados em inteligéncia artificial, especialmente os de
aprendizado de maquina (machine learning), t¢ém sido cada vez
mais explorados como alternativa a essas correlagdes
tradicionais.*
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Apesar de promissores, tanto os métodos tradicionais
quanto os baseados em machine learning apresentam
limitagdes em formagdes rochosas com grande variabilidade de
porosidade e permeabilidade, sobretudo quando ha
predominancia de valores extremamente baixos desses
parametros. Além disso, a aquisi¢do e processamento de dados
de testemunhos e perfilagem sdo processos custosos e
demorados, o que ressalta a necessidade de abordagens mais
eficientes.*

Visando superar essas limitagdes e integrar as
vantagens de cada abordagem, Zhang et al. propuseram um
modelo hibrido que combina técnicas de machine learning com
correlagdes empiricas, utilizando dados de core measurements
e perfilagem geofisica para o treinamento e validacdo dos
algoritmos. Os resultados demonstraram alta acurdcia e
potencial de aplicagdo pratica, evidenciando que a integragdo
entre métodos tradicionais e inteligéncia artificial pode ser um
caminho promissor para aprimorar a caracterizagdo de
reservatorios.*

O desenvolvimento de modelos mais precisos ¢
essencial para evitar investimentos mal direcionados e
perfuracdes em areas de baixo custo-beneficio, uma vez que a
etapa de perfuracdo ¢ altamente onerosa. Assim, a adogao de
metodologias integradas pode representar um avango
significativo no desempenho e na sustentabilidade da industria
petrolifera.*
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Bases de Schiff derivadas de hidrazonas para formacao de

complexos com potencial biologico

DOI: 10.5281/zenodo.17014578
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Linara Tarusa Damascena Correa®

This work consists of a scientific review of the study by Santiago et al. that
describes the synthesis and characterization of six copper(Il) and zinc(Il)
complexes with the hydrazone ligand 2-acetylpyridinonicotinylhydrazone
(HL). The compounds were characterized by spectroscopic techniques and
tested biologically. In general, the coordination of the HL ligand to the metals
improved the biological activity, with emphasis on the complexes containing
halides, which presented better performance. Thus, the work highlights the
potential of hydrazone metal complexes in the development of new biological
agents, highlighting their structural versatility and ability to interact with
targets of interest.

Esse trabalho consiste em uma resenha cientifica acerca do estudo de Santiago
e colaboradores que descreve a sintese e caracterizagdo de seis complexos de
cobre(Il) e zinco(II) com o ligante hidrazona 2-acetilpiridinonicotinilhidrazona
(HL). Os compostos foram caracterizados por técnicas espectroscopicas e
testados biologicamente. Em geral, a coordenagio do ligante HL aos metais
melhorou a atividade biologica, com destaque para os complexos contendo

Introducao

Os agentes antitumorais sido substincias ou
medicamentos que tem a finalidade de impedir o
crescimento, desenvolvimento ou disseminacao de tumores,
especialmente malignos. A depender do material que forem
sintetizados, podem apresentar diferentes formas de
atuacdo, como por exemplo matando células tumorais,
bloqueando sua multiplica¢io ou cortando o suprimento de
sangue ao tumor.'?

Nesse contexto, os agentes desenvolvidos a base de

cisplatina  representam um  marco  revolucionario
quimioterapicos metalicos, devido a sua comprovada eficacia
contra diversos tipos de cancer solidos. Essa descoberta
rompeu o paradigma de que apenas compostos organicos
poderiam ser usados como medicamentos eficazes, pois a
cisplatina liga-se ao DNA das células tumorais, inibindo a
replicacdo celular. No entanto, seu uso clinico ¢ limitado por

efeitos colaterais severos, principalmente relacionados a
toxicidade da platina.'?

Em vista dessas limitagdes e com o conhecimento de
que quimioterapicos metalicos podem ser utilizados no
tratamento de cancer, tem-se crescido o interesse pelo
desenvolvimento de novos compostos com finalidade
antitumoral, que diferentemente de cisplatina, apresentem mais
seguranga a saude. Assim, dentre os varios compostos
metalicos, foca-se naqueles que apresentam em sua estrutura

haletos, que apresentaram melhor desempenho. Assim, o trabalho evidencia o
potencial dos complexos metalicos de hidrazona no desenvolvimento de novos
agentes biologicos, destacando sua versatilidade estrutural e capacidade de
interag@o com alvos de interesse.
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*E-mail: linara.tarusa@gmail.com
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bases de Schiff. A preferéncia por bases de Schiff esta
relacionado a versatilidade desse grupo de se de ligar com
varios tipos de ions metalicos, aumentando as propriedades
farmacoldgicas, favorecendo assim o desenvolvimento de
novos farmacos anticancerigenos, com potencial para superar
as limitacdes associadas aos tratamentos convencionais.’

Com relagdo as bases de Schiff, elas podem ser
obtidas por meio da reacdo de condensagdo, ou seja, quando a
liberagdo de agua, entre uma amina primaria ¢ um aldeido ou
uma cetona. Além da agua, outro produto da reacdo ¢ um
ligante inorganico que pode atuar de forma bidentada,
tridentada, tetradentada ou até polidentada, a depender da
sintese, com sais de metal.* Assim, dentre as vérias bases de
Schiff existentes, as hidrozonas destacam-se devido a sua
versatilidade como ligantes de coordenagdo, visto esse grupo
contém atomos doadores do tipo NNO que tendem a formar
complexos estaveis com a maioria dos cations de metais de
transi¢do.>® Além disso, as hidrazonas apresentam na sua
estrutura as ligagdes -NH-N=CH que possuem atividades
biologicas, por isso esses compostos t€ém sido amplamente
utilizados como ligantes na quimica de coordenagdo e no
desenvolvimento de formacos.>*

Assim, no artigo em referéncia’® dessa resenha
cientifica, Santiago e colaboradores, em 2020, apresentaram
em suas pesquisas a sintese de seis complexos de cobre(Il) e
zinco(II) obtidos a partir da reagdo com a hidrazona 2-
acetilpiridina-nicotinoidrazida (HL) visando estudos de novos
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farmacos com potencial biolégico em alternativa a complexos
de cis-platina, conforme apresentando na Figura 1. Assim, em
todos os complexos foram realizadas diversas caracterizagdes
estruturais, sendo aparentadas nesse QuiArtigo aquelas feita
através das técnicas de infravermelho préximo (FT-IR),
espectrometria de massas e ressondncia magnética nuclear
(RMN) de hidrogénio ('H).

Figura 1. Estrutura do ligante HL e dos complexos de Cu(Il)
e Zn(II), extraido da referéncia 5.
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Metodologia

O artigo em referéncia’ utilizou reagentes e solventes
comerciais sem purificacdo. As andlises de infravermelho
proximo foram obtidas usando células de KBr no equipamento
Variam 640 espectros com range de 4000-400 cm!. A analise
de espectroscopia de massas foi performada no equipamento
AB Sciex Triple TOF 5600, em temperatura de 200 °C. A
analise de ressonincia magnética nuclear de 'H foi feita
utilizando o equipamento Varian Mercury plus (300 MHz),
com TMS como referéncia interna e DMSO-d6 como solvente.

O ligante hidrazona HL foi sintetizado utilizando
como reagente 1 mmol de 2-acetilpiridina e 2 mmol de
hidrazida nicotinica em 10 mL etanol, em refluxo por 3 horas
e apos alguns dias cristais esbranquigados foram obtidos. Ja
para a sintese de complexo (1) [Cu(L):] foi utilizado 13,1 mg
de Cu(CsH+O3): e 24,0 mg do ligante HL misturado com 10mL
de solvente metanol. A mistura foi agitada sob refluxo por 1
hora, com resultado de cristais verde-escuros.

A sintese do complexo (2) [Zn(L):] foi similar a
complexo (1), agora utilizando 11,0 mg de Zn(C-H302).:2H-0,
como obtenc¢ao de cristais amarelos. J4 a sintese dos complexos
(3) [CuCl2(HL)] e (4) [CuBrz(HL)] foi utilizando 24,0 mg de
HL13,4 mg de CuCl. para o complexo (3), ou 22,4 mg de

CuBr: para o complexo (4), preparados em 10 mL de metanol
e agitada sob refluxo por 1 hora. Cristais verde-escuros foram
obtidos.

Os complexos (5) e (6) foram sintetizados por um
procedimento semelhante ao descrito para os complexos (3) e
(4), mas o CuCla e o CuBr. foram substituidos,
respectivamente, por 13,6 mg de ZnClz e 22,5 mg de ZnBr:
tendo como resultado um sélido branco. Por fim, esse
QuiArtigo foi escrito, com as contribui¢des por parte da autora,
feitas com base em pesquisas em plataformas cientificas a fim
de apontar outras discussdes sob o artigo em referéncia.

Resultados e discussao

O primeiro observado no trabalho de Santiago e
colaboradores é que o ligante HL sintetizado apresenta trés
atomos doadores, sendo ecles dois nitrogénios, referentes aos
grupos azometina e outro da piridina respectivamente, € um
oxigénio originado da carbonila da hidrazida.

de FT-IR dos
complexos, foi observado que o espectro do HL apresenta
bandas caracteristicas em 3196, 1661, 1619, 1583 e 1151 e 712
cm™!, atribuidas respectivamente as vibragdes Vv(N-H),
v(C=0), v(C=N), v(C=N de anel piridinico), v(N-N) ¢ a
deformagdo no plano do anel piridinico p(py). Em geral, as
analises de infravermelho para ligante, além de utilizada como
caracterizagdo, ¢ muito importante para a predi¢do de possivel
coordenacdo com o metal, quando ¢ feito a comparacgdo entre
os dois espectros.

Ja com relagdo aos espectros

Dessa forma, nos complexos, os autores observaram
o deslocamento das bandas v(C=N) e v(C=Npy) para as regides
de 1598-1577 cm™ e 1570-1550 cm™, respectivamente,
demonstrando a possibilidade de coordenagio da hidrazona aos
ions Cu(Il) e Zn(Il) por meio do grupo azometina e do
nitrogénio do anel 2-piridilico.’ Isso também foi observado em
trabalho de outros autores, com o deslocamento da banda do
grupo azometina para menores frequéncias.

Esse observavel pode ser atribuido a ligagdo ligante-
metal, visto que o par de elétrons do ligante, nesse caso o
nitrogénio da imina passa a ser compartilhado com o centro
metalico, enfraquecendo a ligagdo C=N, sendo a consequéncia
direta uma diminuigdo nas frequéncias de vibragdo.”

Pode-se apontar também no trabalho dos autores
variagdes importantes nas bandas vibracionais associadas a
hidrazona, sendo elas o desaparecimento das bandas N-H e
C=0, juntamente com o surgimento de uma nova banda entre
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1371-1365 cm™ correspondendo ao estiramento C-O,
indicando que a hidrazona se coordenou aos ions metalicos.’
Novamente, esse observado ¢ comum na literatura, pois a
hidrazona sofre desprotonacdo durante a complexacdo,
sugerindo que o nitrogénio agora participa da coordenagdo com
o metal. Paralelamente, a auséncia da banda tipica da carbonila,
também indica que o oxigénio da hidrozona atua como sitio de
coordenagdo.’>!?

A analise por espectrometria de massas ¢ empregada
com o objetivo de verificar a existéncia dos complexos
metalicos em solug¢do, corroborando os dados obtidos no
estado solido. Assim, nos espectros dos complexos (1) e (2),
foram identificados picos com razdes massa/carga (m/z) de
542,1232 e 543,1215, respectivamente atribuidos as espécies
mononucleares [Cu(L)(HL)]* e [Zn(L)(HL)]*, formadas pela
coordenacdo de um ion metalico (Cu** ou Zn?**) a dois ligantes
hidrazona. Por sua vez, os espectros dos complexos (3) a (6)
revelaram sinais com m/z de 338,0003; 381,9496; 338,9990 e
382,9476, atribuidos as espécies do tipo [MX(HL)]*. Nesses
casos, os ions metalicos encontram-se coordenados a um Unico
ligante hidrazona neutro e a um haleto.’

Com relacio ao RMN tem-se que os autores
informaram que nio foi possivel obter o espectro do complexo
(2) devido a sua baixa solubilidade no solvente deuterado. Esse
observado ¢ comum em trabalho de sinteses sendo realmente
impossivel obter um RMN caso a amostra ndo esteja
completamente solubilizada. Isso ocorre porque em solugéo, os
nucleos atomicos, como os de hidrogénio ou carbono-13,
conseguem girar livremente e responder ao campo magnético
aplicado, gerando sinais nitidos e bem definidos. Quando a
substancia ndo se dissolve adequadamente, os nucleos ficam
em um ambiente rigido e restrito, o que resulta em sinais
alargados, fracos ou até ausentes. Os demais espectros foram
colocados em anexo ao trabalho.

Por fim, o espectro de HL apresenta um sinal singlete
em 24 ppm e outro em 11,0 ppm, correspondentes,
respectivamente, aos hidrogénios do grupo metila e ao
hidrogénio ligado ao 4tomo de nitrogénio. Os sinais entre 7,3 e
9,1 ppm correspondem aos hidrogénios dos dois anéis
piridinicos da hidrazona. O observado ¢ padrdo em tabelas de
deslocamento de RMN, visto que para grupos metila em
ambientes eletronegativos, deslocamento costumam aparecer
entre 2,0 e 2,6 ppm. Ja o sinal N-H (11 ppm) geralmente
aparece em regido mais desprotegida por conta de efeitos de
desshielding. Esse valor atribuido pelos autores ¢
extremamente compativel com protons amidrazonicos ou de
sistemas hidrazonicos conjugados, podendo variar entre 9 a 12

ppm, dependendo do solvente e da interagdo intermolecular.
Por fim, foi observado os mesmos sinais do ligante nos
complexos, com pequenos deslocamentos atribuido ao fato da
alteracdo na densidade eletronica do ligante hidrazona apos a
coordenacao com os sais de metal.

O ligante hidrazona HL foi obtido com rendimento de
83,3%, apresentando ponto de fusdo em 170—172 °C. A sintese
do complexo [Cu(L):] (1) forneceu cristais verde-escuros com
84,5% de rendimento, sendo o ion cobre(Il) hexacoordenado
em uma geometria octaédrica distorcida. Ja4 o complexo
[Zn(L):] (2) apresentou cristais amarelos com 68,4% de
rendimento, também com o metal Zn(IT) hexacoordenado em
geometria octaédrica distorcida.

Na preparacdo dos complexos [CuCl2(HL)] (3) e
[CuBr(HL)] (4) foram obtidos cristais verde-escuros. O
rendimento foi de 31,2% para o derivado clorado e 50,4% para
o bromado. Ambos os complexos apresentam o cobre(Il)
pentacoordenado, inserido em uma geometria piramidal
quadrada distorcida.

Os analogos de zinco, [ZnCl:(HL)] (5) e [ZnBr2(HL)]
(6), forneceram soélidos brancos com rendimentos de 63,9% ¢
66,6%, respectivamente. Nesses casos, o ligante permanece na
forma neutra e a coordenacdo do Zn(II) ocorre por meio do
sistema NNO, mas a geometria ndo foi resolvida por difracdo
de raios-X (inferida por espectroscopias e analises como sendo
também derivada do modo tridentado do ligante).

Em todos os casos, “geometria
distorcida” significa que, embora o arranjo dos ligantes ao
redor do ion metalico siga um padrdo esperado (octaédrico ou
piramidal quadrado), os angulos de ligacdo e comprimentos
das ligagdes ndo correspondem exatamente aos valores ideais

a expressao

(90° para o octaédrico perfeito ou 90°/180° para o quadrado
piramidal). Essas distor¢des
eletronicos, como o efeito Jahn—Teller em complexos de
Cu(Il), e também a fatores estéricos do ligante e do ambiente
cristalino, que levam a ajustes na estrutura real.

ocorrem devido a efeitos

Conclusoes

Observa-se que pelo trabalho de Santiago e
colaboradores, as bases de Schiff derivadas de hidrazonas
apresentam grande potencial como uma alternativa aos
farmacos provenientes de compostos com cis-plastina. As
bases de Schiff por si s6 apresentam grande potencial
biologico, e em complexagdo essas caracteristicas podem ser
ampliadas.
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Além disso, existe grande possibilidade como de
complexagdo com diversos metais e sais de metais. Os autores
apresentaram 6 possibilidades com zinco e cobre, contudo com
bases nas demais referéncias citadas, observa-se um emprego
com mais metais reforcando a essa gama formas de
complexagdo.

Portando o trabalho dos autores em referéncia cumpre
com seu objetivo, apresentando grande riqueza de detalhes ndo
somente na metodologia, mas também nas caracterizagdes
realizadas, comprovando a sintese do que foi proposto e o
produto da sua eficacia.
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Baterias sustentaveis no Brasil:

perspectivas quimicas e ambientais
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Bruna Seguins de Paula **

The growing global demand for renewable energy sources and the rapid
advancement of electric mobility position rechargeable batteries as a central
element in energy sustainability strategies. This article examines, from a
chemical and environmental perspective, the main battery types promising for
the Brazilian market: lithium-ion, solid-state, and sodium-ion. It analyzes the
fundamental  electrochemical processes, raw materials involved,
environmental impacts related to production and disposal, and strategies for
material reuse. The study highlights national opportunities and challenges,
considering Brazil’s mineral reserves and the need for sustainable
technological development.

Introducao

Nas ultimas décadas, o avanco tecnolégico e as
crescentes preocupacdes ambientais tém impulsionado a
busca por fontes de energia mais limpas e eficientes. As
baterias recarregaveis, particularmente as de ions de litio -
como as de fosfato de ferro-litio (LiFePQ.) e as de 6xido de
niquel-manganés-cobalto (NMC) - tornaram-se o padrio
tecnolégico  dominante, apresentando  densidades
energéticas entre 250 e 300 Wh/kg. Esses sistemas sio

amplamente utilizados em veiculos elétricos e
armazenamento estaciondrio de energia renovavel,
representando mais de 90% do mercado atual de

acumuladores de energia.'?

O desenvolvimento de tecnologias sustentaveis para
armazenamento de energia tem se tornado um dos principais
focos da pesquisa cientifica contemporanea. Entre os diversos
sistemas disponiveis, as baterias recarregaveis de ions de litio
destacam-se pelo seu amplo uso em aplica¢des que vao desde
dispositivos portateis até veiculos elétricos. Esses dispositivos
baseiam-se em reagdes de oxirredugdo que envolvem a
movimentagdo de ions litio entre eletrodos positivos, como
LiCoO:. e negativos, geralmente grafite,
densidades energéticas que variam entre 150 e 300 Wh/kg.?

apresentando

A crescente demanda mundial por fontes de energia renovavel e o avango
acelerado da mobilidade elétrica colocam as baterias recarregaveis no centro
das estratégias de sustentabilidade energética. Este artigo analisa, sob uma
perspectiva quimica e ambiental, os principais tipos de baterias promissoras
para o mercado brasileiro: ions de litio, estado solido e sodio-ion. Sdo
discutidos os processos eletroquimicos que determinam seu funcionamento, as
matérias-primas envolvidas, os impactos ambientais associados a produgio e
descarte e as possibilidades de reaproveitamento dos materiais, com destaque
para o contexto nacional e suas reservas minerais.
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Apesar de seu sucesso comercial, essas baterias enfrentam
desafios significativos. A extracdo dos materiais necessarios
para sua fabricagdo, particularmente, litio e cobalto, gera
impactos ambientais consideraveis.! O processo de obtengdo
do litio a partir de salmouras, por exemplo, requer grandes
quantidades de agua - estimativas indicam um consumo de
aproximadamente 500.000 litros por tonelada de carbonato de
litio produzido. Além disso, questdes relacionadas a seguranga,
como a formagdo de estruturas dendriticas que podem causar
curtos-circuitos, objeto de
investigacdo.’

continuam sendo intensa

Alternativas promissoras vém sendo desenvolvidas
para superar essas limitagdes. Baterias de estado solido, que
substituem os eletrdlitos liquidos por materiais ceramicos ou
poliméricos, apresentam vantagens em termos de seguranga e
densidade energética potencial. Outra linha de pesquisa
importante envolve baterias baseadas em sodio, elemento
quimico muito mais abundante que o litio na crosta terrestre.
Esses sistemas, embora geralmente apresentem menores
densidades energéticas, podem ser particularmente adequados
para aplicagdes estaciondrias de grande escala.'*
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O Brasil retine condigdes geoldgicas e industriais que o
posicionam de forma estratégica no desenvolvimento de
tecnologias de armazenamento de energia. As jazidas de litio
localizadas em Minas Gerais apresentam concentracdes
competitivas no contexto internacional, enquanto o pais
também concentra praticamente todas as reservas conhecidas
de nidbio, elemento de grande importancia para a formulacdo
de ligas ¢ materiais aplicados em eletrodos. Além disso, a
infraestrutura ja existente no setor quimico nacional poderia ser
adaptada para atender a demanda por insumos ¢ componentes
dessas novas tecnologias.”!°

No cenario global, o Brasil figura entre os paises de
maior relevancia pela disponibilidade de litio. Estima-se que
suas reservas comprovadas alcancem cerca de 390 mil
toneladas métricas, nimero que o coloca entre os dez principais
detentores do mineral. Pesquisas mais recentes sugerem que o
potencial total pode superar 1 milhdo de toneladas, sobretudo
em areas em prospeccdo no Vale do Jequitinhonha, em Minas
Gerais. Em termos produtivos, o pais registrou em 2023
aproximadamente 4.900 toneladas, o que corresponde a uma
média de 13 toneladas por dia. Embora ainda distante dos
grandes produtores mundiais, esses niimeros evidenciam um
crescimento relevante e reforcam a importancia estratégica do
Brasil para o mercado de baterias e para a transicao energética
em escala global.!31%13

Contudo, diversos obstaculos precisam ser superados
para que o pais possa aproveitar plenamente
oportunidades. A cadeia produtiva atual ainda depende
fortemente da importacdo de componentes sofisticados, ¢ a
infraestrutura para reciclagem de baterias permanece
incipiente. Dados recentes indicam que menos de 5% das
baterias descartadas no pais sdo submetidas a processos

€Ssas

adequados de recuperagdo de materiais, resultando em perdas
econdmicas e potenciais impactos ambientais.”!!

Metodologia

Esta pesquisa adotou uma abordagem metodologica
fundamentada em revisdo bibliografica sistematica, visando
assegurar rigor cientifico e a atualidade na sele¢do dos dados
analisados. O corpus documental foi constituido por fontes
académicas, documentos oficiais e projetos de pesquisa
relevantes. Foram consultados artigos cientificos indexados
nas bases Scopus, Web of Science e SciELO, publicados entre
2014 e 2024, selecionados com base em critérios de relevancia
para eletroquimica de baterias, analise de matérias-primas
estratégicas, avaliagdo de impactos ambientais e técnicas
avangadas de reciclagem quimica.

Complementarmente, foram analisados dados
comerciais do Ministério da Economia (ME) sobre importagio
e exportacdo de componentes para baterias, relatorios técnicos
do Centro de Tecnologia Mineral (CETEM/MCTI) sobre
mineralogia aplicada, bem como normativas do Instituto
Brasileiro do Meio Ambiente ¢ dos Recursos Naturais
Renovaveis (IBAMA) para gestio de  residuos
eletroeletronicos. A pesquisa incluiu ainda a analise de editais
e resultados de financiamentos do Banco Nacional de
Desenvolvimento Economico e Social (BNDES), Financiadora
de Estudos e Projetos (FINEP) e Conselho Nacional de
Desenvolvimento Cientifico e Tecnologico (CNPq), além de
estudos de viabilidade técnico-econdmica e casos de sucesso
em inovacdo industrial. A triagem dos materiais seguiu o
protocolo PRISMA adaptado, com énfase na originalidade dos
dados, representatividade do contexto brasileiro, aplicabilidade
tecnoldgica e sustentabilidade dos processos.’

Para a analise dos dados, empregou-se analise de
conteudo qualitativa, comparacdo critica de tecnologias,
avaliacdo de indicadores socioeconomicos e prospec¢do de
cenarios. Esta abordagem metodologica integrada permitiu
uma avaliagdo multidimensional do estagio atual de
perspectivas futuras para o desenvolvimento sustentavel de
baterias no Brasil, articulando de forma consistente os avangos
cientificos com as demandas industriais e as politicas publicas
vigentes.®

Resultados e discussao

A analise realizada nesta revisdo evidenciou a
centralidade das baterias de ions de litio no cenario energético
atual, principalmente em fung¢do de sua alta densidade
energética, eficiéncia de carga e longa vida util. Esses
dispositivos funcionam com base em processos eletroquimicos
reversiveis de oxidag@o e redugdo, em que os ions litio (Li*)
migram entre os eletrodos durante os ciclos de carga e
descarga. Quimicamente, o sistema tradicional utiliza um
anodo de grafite, onde os ions se intercalam formando LiCs, e
um catodo de compostos como LiCoO., NMC (NiMnCo) ou
LiFePOs, que liberam e reabsorvem os ions litio.

Essa dinamica de intercalagdo ocorre em meio a um
eletrélito organico liquido, geralmente constituido por uma
solugdo de LiPFs em solventes como carbonato de etileno e
carbonato de dimetileno. O eletrolito, embora eficiente, é
inflamavel e instavel em altas temperaturas, o que representa
riscos a seguranga do sistema. Além disso, o contato entre os
eletrodos ¢ o eletrolito leva a formacdo de uma camada so6lida
de passivacdo no anodo, chamada SEI (Solid Electrolyte
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Interphase), que influencia a estabilidade e a performance da
bateria, podendo degradar ao longo do tempo.!°

Do ponto de vista quimico, a degradacdo dos materiais
ativos ao longo dos ciclos ¢ um fator critico. Reagdes paralelas,
oxidacdo dos eletrolitos e crescimento de dendritos de litio
metalico, especialmente em tecnologias emergentes com
anodos de litio puro que podem levar a falhas catastroficas. A
formagdo de dendritos ¢ particularmente perigosa, pois pode
atravessar o separador e provocar curtos-circuitos internos.
Tecnologias alternativas vém sendo estudadas para superar
essas limitacdes.” As baterias de estado solido substituem o
eletrolito liquido por materiais ceramicos ou polimeros
condutores, que reduzem o risco de incéndio, aumentam a
estabilidade térmica e permitem o uso de anodos metalicos,
aumentando significativamente a densidade energética. No
entanto, essas tecnologias ainda enfrentam entraves como a
baixa condutividade idnica dos sdlidos e problemas de
interface entre eletrodo e eletrdlito, que requerem engenharia
de materiais molecular para garantir a
compatibilidade quimica e eficiéncia de transporte de ions. !

em nivel

As baterias de ions de sodio, por sua vez, baseiam-se
em uma quimica similar as de litio, mas utilizam materiais
catddicos e anddicos adaptados ao maior raio id6nico do sddio
(Na*). Compostos como NazV2(POs4)s e carbonos duros sdo
explorados devido a sua estabilidade estrutural. Apesar da
menor densidade energética (100—150 Wh/kg), sua fabricagéo
¢ mais barata e sustentavel, dado que o so6dio ¢ muito mais
abundante na crosta terrestre e ndo depende de reservas
geoestrategicamente limitadas.'”

Além da composi¢do quimica e eficiéncia energética, o
aspecto da sustentabilidade no descarte dessas baterias torna-
se cada vez mais relevante. O ciclo de vida das baterias de ions
de litio, por exemplo, envolve extracdo de metais estratégicos
(como litio, cobalto, niquel e manganés) que, ao final do uso,
tornam-se residuos potencialmente toxicos. O descarte
inadequado desses materiais pode levar a contaminagdo de
solos e aguas, além de representar perdas significativas de
recursos valiosos.’

Atualmente, menos de 5% das baterias descartadas no
Brasil sdo recicladas adequadamente.'” Os processos
convencionais de reciclagem ainda sdo limitados em eficiéncia
e escala. A pirometalurgia, uma das rotas mais utilizadas,
envolve a queima dos componentes para fusdo e recuperacao
dos metais, mas ¢ altamente intensiva em energia e emite gases
toxicos. J4 a hidrometalurgia, baseada em lixiviagdo acida

seletiva e posterior precipitagdo ou extracdo por solventes,
permite a recuperagdo de metais com maior seletividade, mas
depende de reagentes perigosos e requer controle preciso de
pH, potencial redox e complexagdo quimica.!

Do ponto de vista quimico-ambiental, os desafios da
reciclagem estdo na complexidade das formulagdes das
baterias modernas, que dificultam a separagdo de componentes
ativos e inertes. A presenca de ligantes poliméricos,
separadores organicos e eletrolitos volateis agrava o problema.
Por isso, pesquisas recentes tém investido em métodos de
reciclagem eletroquimica e biometalurgia (uso de
microrganismos para recupera¢do de metais), que podem
oferecer rotas mais sustentdveis e menos agressivas ao meio
ambiente. "

O avanco no desenvolvimento de  baterias
verdadeiramente sustentaveis exige, portanto, um esforco
integrado: otimizacdo das rotas sintéticas dos materiais
eletroativos, substitui¢do de metais criticos por alternativas
menos impactantes, melhoria da reciclabilidade desde o design
da célula (design for recycling) e formulacdo de politicas
publicas que incentivem a coleta, o reaproveitamento e a
industrializacao desses residuos. Do ponto de vista quimico, a
inovacdo em materiais, interfaces e processos de recuperacio
sera decisiva para garantir que o ciclo das baterias seja fechado
de maneira eficiente e responsavel.'-!

Conclusoes

A busca por baterias mais sustentaveis ¢ um dos
caminhos mais promissores para enfrentar os desafios da
transi¢do energética e da preservacdo ambiental. Esta pesquisa
mostrou que, apesar das limitagdes enfrentadas, o Brasil tem
um grande potencial para se tornar referéncia na produgdo e no
desenvolvimento de tecnologias de armazenamento de energia.
As reservas de litio e nidbio, a estrutura industrial ja existente
e a capacidade cientifica instalada colocam o pais em posi¢do
estratégica nesse cendrio. '’

No entanto, transformar esse potencial em realidade
exige mais do que apenas recursos. E preciso investir em
inovagdo, fortalecer a integragdo entre universidades, centros
de pesquisa e a industria, além de criar politicas publicas que
incentivem o desenvolvimento de solugdes locais. A
reciclagem de baterias, por exemplo, ainda € um ponto critico
que precisa ser enfrentado com seriedade, tanto do ponto de
vista ambiental quanto econdmico.'!
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Sob a odtica da quimica, fica claro que o avango das
baterias depende diretamente da evolugdo dos materiais, do
controle dos processos eletroquimicos e da capacidade de
entender e otimizar cada etapa da reacdo. Solugdes como as
baterias de estado solido e de ions de s6dio mostram que é
possivel caminhar para alternativas mais seguras e
sustentdveis, mesmo que isso ainda demande
investimento e pesquisa.'®!!

tempo,

Em resumo, o futuro das baterias esta diretamente
ligado a nossa capacidade de equilibrar eficiéncia, seguranga,
sustentabilidade e acessibilidade. O Brasil tem as ferramentas
necessarias para fazer parte dessa transformag@o, mas precisa
agir de forma estratégica, colaborativa e com visdo de longo
prazo. A ciéncia, especialmente a quimica, tem um papel
substancialmente importante nas mudancas que ocorrem no

mundo.”!!
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Baunilhas brasileiras: uma analise de perfil quimico e

sensorial

DOI: 10.5281/zenodo.17015002

Luisa Fachinetto Fontana®"

Vanilla is one of the most valuable spices in the word, second only to saffron,
highly sought after by food, pharmaceutical and perfume industries. The main
aromatic compound responsible for its flavor is vanillin, naturally extracted
from Vanilla planifolia, but mostly synthesized from guaiacol, with less than
1% of the vanillin commercialized worldwide being of natural origin.
However, synthetic vanillin can only provide the primary flavor note of vanilla
and doesn’t replace the aromatic complexity extracted from the plant, thus
highlighting the commercial value of cultivated vanillas. This article presents
the chemical characterization and sensory potential of the Brazilian vanillas V.
bahiana, V. chamissonis and V. pompona compared to the most
commercialized vanilla, V. planifolia, through the identification of volatile
compounds by mass spectroscopy and sensory acceptance tests of teas and
creams prepared with extracts of the studied vanillas.

Introducéo

As baunilhas sdo orquideas com fruto comestivel
pertencentes ao género Vanilla, com cerca de 110 espécies
ja descritas, mas apenas uma € cultivada para suprir quase
integralmente a demanda mundial, a Vanilla planifolia.
Com a demanda crescente por baunilha natural e as
culturas comerciais ameagadas por mudancas climéticas e
falta de variabilidade genética, o pre¢o da baunilha
aumenta exponencialmente. Ela é, atualmente, uma das
especiarias mais cobicadas no mundo, ficando atras apenas
do acafrdo.!?

O principal produtor mundial de baunilha é
Madagascar, seguido pela Indonésia, México e Papua-Nova
Guiné, com o cultivo da Vanilla planifolia, espécie nativa da
América Central que ocorre naturalmente também no Brasil.
Outras trés espécies endémicas brasileiras apresentam grande
potencial econdmico: a Vanilla bahiana, a Vanilla chamissonis
e a Vanilla pompona, sendo que esta ja é explorada
economicamente, embora em pequena escala. 234

A baunilha é a segunda especiaria mais valiosa do mundo, atras apenas do
acafrdo, muito cobicada pelas indUstrias alimenticias, farmacéuticas e de
perfumaria. O principal composto aromatico responsavel pelo seu sabor
caracteristico é a vanilina, extraido naturalmente da Vanilla planifolia, mas
majoritariamente sintetizado a partir do guaiacol, sendo que menos de 1% da
vanilina comercializada mundialmente é de origem natural. Porém, a vanilina
sintética fornece apenas a principal nota de sabor de baunilha e néo substitui a
complexidade aromatica extraida da planta, ressaltando assim o valor
comercial das baunilhas cultivadas. Este artigo apresenta a caracterizagio
quimica e o potencial sensorial das baunilhas brasileiras V. bahiana, V.
chamissonis e V. pompona em comparagdo com a baunilha mais
comercializada mundialmente, a V. planifolia, através da identificagdo de
compostos volateis por espectroscopia de massa e testes de aceitabilidade
sensorial de chés e cremes feitos com os extratos das baunilhas estudadas.

aUniversidade de Brasilia (UnB). Campus Darcy Ribeiro. Instituto de
Quimica (1Q/UnB).
*E-mail: luisafachinetto@gmail.com

Palavras-chave: Caracterizagdo quimica; compostos volateis; aceitabilidade
sensorial; potencial econémico.

Recebido em 16 de julho de 2025,
Aprovado em 15 de agosto de 2025,
Publicado em 31 de agosto de 2025.

7

A Vanilina, ilustrada na Figura 1, é o principal
constituinte do aroma de baunilha e um dos compostos
aromaticos mais utilizados no mundo, quando se trata da
saborizacdo de alimentos e da aromatizagdo de fragrancias. Ela
¢ tradicionalmente obtida da vagem da orquidea Vanilla
planifolia, porém, atualmente, a maior parte da vanilina
comercializada € sintetizada a partir do guaiacol, um derivado
do petrdleo, e menos de 1% da vanilina produzida
mundialmente é extraida da planta em si. >°

Figura 1. Estrutura quimica da vanilina. Extraido da
referéncia 2.
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Embora seja muito relacionada com o chamado
“sabor baunilha”, a vanilina fornece apenas a principal nota do
aroma de baunilha e nédo é capaz de substituir a complexidade
sensorial extraida diretamente das favas curadas da planta.
Assim, analisando-se a espectrometria de massa por
cromatografia liquida e gasosa das baunilhas V. planifolia, V.
bahiana, V. chamissonis e V. pompona, é possivel determinar
quais espécies apresentam maior quantidade de compostos
comumente associados aos aromas frutados e florais ou, em
contrapartida, aos aromas amadeirados, que se afastam do
conhecido e apreciado sabor da baunilha.>7#

Além do perfil quimico é possivel também analisar o
perfil sensorial, bem como a aceitabilidade de consumo de cada
baunilha, a partir de testes feitos com chéas e cremes. Estes
testes em questdo foram realizados com 120 consumidores, em
que cada participante consumiu quatro amostras de chés e
quatro amostras de creme, feitas a partir do extrato das quatro
baunilhas em estudo (V. planifolia, V. bahiana, V. chamissonis
e V. pompona), e as avaliou em uma escala de 1 a 9, sendo 1,
desgostei extremamente e 9, gostei extremamente.!

Diante do exposto, o presente QuiArtigo busca
explorar, a partir de artigos de referéncia, o potencial
econdmico das baunilhas brasileiras com base nas suas
caracterizacfes quimicas e anélises de aceitabilidade sensorial.

Metodologia

A escrita e 0 desenvolvimento deste artigo foram
feitos por meio de pesquisas a artigos disponiveis em bases de
dados cientificas, como Periédicos CAPES, SciELO, Web of
Science, ScienceDirect, Google Scholar e revistas como a
Quimica Nova, em alguns casos alcangados por meio do acesso
da Comunidade Académica Federada (CAFe), que possibilita
0 acesso gratuito a estudantes da Universidade de Brasilia
(UnB). Buscou-se por artigos escritos na lingua portuguesa e
na lingua inglesa a partir das palavras “Baunilha”, “Baunilha
brasileira”, “Vanilina”, “Substancias aromaticas”, “Vanilla”,
“Production of Vanillin” e “Flavoring”.

Resultados e discussao

Quatro espécies de baunilha provenientes de regides
brasileiras foram avaliadas em relagéo aos seus perfis quimicos
e sensoriais, sendo que o composto volatil mais abundante
identificado na V. planifolia, conforme ilustrado na Figura 2,
foi a vanilina. As espécies V. pompona e V. planifolia
apresentam maiores concentragdes de compostos volateis
responsaveis pela percepcao do sabor doce, floral e frutado da

baunilha, como a vanilina e o acetato de anisila. Ja as espécies
V. bahiana e V. chamissonis contém mais dos compostos p-
cresol e 4-metil-guaiaco, frequentemente relacionados ao
aroma amadeirado. Estas combinacdes de diferentes
compostos em concentracdes variadas, observadas nas favas
das baunilhas analisada, sdo responsaveis pelo aroma Unico de
cada espécie.>?®

Figura 2. Padrbes de compostos fendlicos analisados por
cromatografia liquida. Mix de padrdes (preto); V. chamissonis
(azul); V. bahiana (verde); V. pompona (vermelho) e V.
planifolia (rosa). Extraido da referéncia 8.
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Nos testes de aceitacdo sensorial dos chés, a Vanilla
pompona (VPPE) se destacou, ficando a frente da Vanilla
planifolia (VPC), atual lider do mercado, como mostra o
gréfico de distribui¢do percentual na Figura 3. J& as baunilhas
V. chamissonis (VCC) e V. bahiana (VBC) foram avaliadas
como as menos saborosas, sendo que a V. bahiana teve
aceitacdo menor que 50%, com o indice de rejeicdo
significativamente mais alto quando comparado as demais
espécies. 19

Figura 3. Distribuicdo percentual da aceitagdo do cha das
baunilhas. Extraido e adaptado da referéncia 1.
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Para o caso dos testes feitos com 0s cremes, expostos
na Figura 4, todas as baunilhas tiveram um aumento no indice
de aceitacdo, com destaque para a V. bahiana (VBC), que
avancou da Gltima posi¢do para a segunda, ficando a frente da
V. planifolia (VPC) juntamente com a V. pompona (VPPE). A
maior aceitacdo geral dos cremes observada no grafico sugere
que as baunilhas brasileiras tém um potencial econémico ainda
maior quando aplicadas a produtos comumente apreciados pela
populagéo. +°

Figura 4. Distribuicdo percentual da aceitacdo do creme das
baunilhas. Extraido e adaptado da referéncia 1.
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Este padrdo pode ser explicado, em parte, pela
presenca de compostos responsaveis pelo aroma amadeirado,
como o p-cresol, nas espécies V. chamissonis e V. bahiana, que
interferem negativamente no sabor. Assim, quando misturados
a uma matriz mais complexa, esses compostos se tornam
menos perceptiveis, demonstrando a importancia de testes
feitos com baunilhas aplicadas a produtos.®°

Conclusodes

Os extratos das baunilhas sdo obtidos dos frutos de
orquideas do género Vanilla, sendo a V. planifolia a espécie
comercialmente mais importante. Algumas espécies de
baunilhas brasileiras tm grande potencial econémico, apesar
de ainda pouco exploradas. Portanto, a linha de pesquisa
voltada a quantificacdo e caracterizacdo dos seus compostos
aromaticos, bem como ao estudo do perfil destas e outras
espécies alternativas de baunilha é de relevancia crescente.

Nos testes feitos com os chas e cremes das baunilhas
ficou evidente a preferéncia pela espécie V. pompona, mesmo
em detrimento da principal baunilha comercializada
mundialmente, e isso se justifica com a predominancia de
compostos volateis responsaveis pelo sabor floral e adocicado.
Embora as espécies V. chamissonis e V. bahiana ndo tenham

obtido bons resultados quando consumidas na forma de infusdo
devido a maior presenca de compostos de aroma amadeirado,
ao serem preparadas em creme tiveram aceitacdo acima de
80%.

Estas pesquisas enriquecem o conhecimento sobre a
composicdo aromaética das diferentes espécies de baunilha e
enfatiza a importdncia de explorar orquideas néo
convencionais do género Vanilla para o fomento do comércio
local e de produgdes mais sustentaveis.
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Comparacao de métodos analiticos para a

determinac¢ao de Ca, Mg, Zn e Al

DOI: 10.5281/zenodo.17014074

Catarina Sampaio Lins de Albuquerque ™

The aim of this current study is to critically analyze different acid digestion
methods used to determine Ca, Mg, Zn and Al in geological and
environmental samples. In this way, protocols using microwave and hotplate
digestion are compared, as well as different combinations of reagents, in
order to evaluate the efficiency of solubilization and the proximity of the
results in relation to certified reference materials, also considering the
particularities of the ICPOES and ICP-MS techniques.

Introducao

A determinacio precisa de elementos como calcio
(Ca), magnésio (Mg), zinco (Zn) e aluminio (Al), em
matrizes geologicas é essencial para aplicacbes que vao
desde estudos pedologicos até o monitoramento ambiental.
Esses elementos desempenham funcées distintas nos
sistemas naturais. Por um lado, Ca e Mg atuam como
importantes corretivos da acidez do solo, sendo seus
carbonatos, o6xidos e silicatos amplamente utilizados na
agricultura devido a sua capacidade de neutralizagio.'
Por outro lado, 0 Zn, embora seja um micronutriente
essencial, torna-se fitotéxico em concentracées elevadas,
podendo inibir o crescimento vegetal e causar necrose
radicular.? Ja o Al é o terceiro elemento mais abundante
na crosta terrestre e esti amplamente presente na forma
de minerais silicatados. Porém, em solos acidos, pode se
tornar soluvel e toxico, afetando o crescimento radicular e
representando um dos principais fatores limitantes ao
desenvolvimento das plantas.’

Contudo, a analise quantitativa desses elementos em
materiais  geologicos enfrenta desafios significativos,
principalmente durante a etapa de preparacao da amostra. A
digestdo acida, que se trata de um processo em que as
amostras sdo tratadas com solugdes acidas para promover a

O presente trabalho tem como objetivo realizar uma andlise critica de
diferentes métodos de digestdo acida aplicados a determinagdo de Ca, Mg, Zn
e Al em amostras geologicas e ambientais. Dessa forma, sdo comparados
protocolos que utilizam digestdo por micro-ondas e por placa de
aquecimento, bem como diferentes combinagdes de reagentes, a fim de
avaliar a eficiéncia da solubilizagdo e a proximidade dos resultados em
relagdo a materiais de referéncia certificados, considerando também as
particularidades das técnicas ICP OES e ICP-MS.

Universidade de Brasilia (UnB). Campus Darcy Ribeiro. Instituto de
Quimica (10/UnB).
*E-mail: catarinasampaio2003@gmail.com

Palavras-chave: Digestdo 4cida; elementos trago; ICP-MS; ICP OES.

Recebido em 16 de julho de 2025,
Aprovado em 15 de agosto de 2025,
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dissolugdo dos componentes minerais, ¢ fundamental para
liberar os elementos de interesse para analise. No entanto, a
presenga de minerais refratdrios como zircdo (ZrSiOs),
cromita (FeCr:04) e rutilo (TiO:), torna a digestdo completa
em uma tarefa complexa, pois essas fases cristalinas
apresentam estabilidade quimica e
solubilidade em solugdes acidas padrdo, exigindo métodos
robustos que combinem eficiéncia de dissolugdo com
minimiza¢do de contamina¢do e perdas. Com isso, duas
abordagens principais t€ém sido empregadas: a digestdo em
placas de aquecimento ¢ a digestdo assistida por micro-ondas.
Dessa forma, enquanto a digestdo em placa de aquecimento ¢é
mais acessivel financeiramente, a digestdo assistida por
micro-ondas oferece vantagens em termos de velocidade e
recuperacdo de elementos, particularmente para matrizes
complexas. **

altissima baixa

Na etapa de quantificagdo, técnicas espectrométricas
como [Inductively Coupled Plasma Optical Emission
Spectrometry (ICP OES) e Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometry (ICP-MS) destacam-se pela sua versatilidade e
sensibilidade. O ICP-MS oferece limites de deteccdo
excepcionalmente baixos, na faixa de partes por trilhdo (ppt),
tornando-o ideal para a andlise de elementos-traco. No
entanto, essa técnica apresenta limitagdes em matrizes ricas
em elementos leves como Ca e Al, devido a interferéncias
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poliatdmicas. Em contraste, o ICP OES, com limites de
detecgdo na faixa de partes por bilhdo (ppb), mostra-se mais
robusto para a analise de elementos majoritrios e em
matrizes complexas.’

Considerando a variabilidade de desempenho entre
esses métodos, torna-se recomendavel uma avaliagdo critica
que considere ndo apenas a sensibilidade analitica, mas
também fatores praticos como custo, solu¢des utilizadas para
a digestao, eficacia a diferentes matrizes geologicas.

Diante disso, este trabalho tem como objetivo
comparar diferentes métodos analiticos para a determinag@o
de Al, Ca, Mg e Zn em amostras geologicas, considerando os
protocolos de digestdo 4cida utilizados, as solucdes aplicadas
no processo de digestdo e as técnicas de quantificacdo
empregadas.

Metodologia

Para este estudo, foi realizada uma revisio critica da
literatura cientifica com o propoésito de avaliar e comparar os
diferentes métodos de digestdo 4cida empregados na
determinagdo de elementos traco (Al, Ca, Mg e Zn) em
matrizes ambientais e geologicas. A estratégia de busca
bibliografica adotada envolveu uma abordagem abrangente
ndo sistematizada, utilizando as principais bases de dados
cientificas de acesso académico, como Web of Science, Portal
de Periodicos CAPES, Google Académico, SciELO e
PubMed.

De tal forma, os termos de busca selecionados para
incluir os principais aspectos metodologicos do estudo, foram
descritores como: "microwave digestion”, "acid digestion
methods", '"trace elements analysis”", "environmental
samples"”, "ICP-MS", e "ICP OES". A selecao dos artigos foi
guiada por critérios de relevincia tematica, incluindo estudos
que apresentassem: (I) Protocolos detalhados de preparo de
amostras, com é&nfase nos reagentes de digestdo utilizados
(HNOs, HCI, HF, agua régia convencional e modificada); (II)
Diferentes matrizes amostrais, com particular aten¢do para
materiais carbonaticos, sedimentos marinhos, solos e rejeitos
de mineracdo, (III) Sistemas comparativos de digestdo,
micro-ondas e placa de aquecimento, (IV) Métodos analiticos
de detecgio (ICP-MS e ICP OES) com respectivos
parametros instrumentais, (V) Dados de validacao
metodologica, principalmente comparagdes com materiais de
referéncia certificados.

Além disso, foram excluidos da analise artigos que:
(I) ndo especificavam os reagentes ou os protocolos de
digestdo utilizados; (II) apresentavam foco exclusivo em
alimentos, fluidos bioldgicos ou materiais organicos; (III) ndo
incluiam métodos analiticos quantitativos baseados em
espectrometria atomica; e (IV) careciam de informacdes sobre
validacdo, recuperacdo de analitos ou comparagdo com
materiais de referéncia.

O processo de selecao e anélise faz com que se tenha
uma cobertura representativa das principais metodologias
utilizadas atualmente, empregadas na andlise elementar de
matrizes ambientais complexas. A sintese dos resultados
permitiu uma avaliagdo comparativa abrangente e solida dos
diferentes métodos, destacando suas aplicabilidades e
limitagdes em contextos analiticos especificos.

Resultados e discussao

Diferentes metodologias de digestdo acida aplicadas
a diversos tipos de amostras ambientais e geoldgicas sdo
apresentadas com o objetivo de avaliar a eficiéncia dos
procedimentos na extragdo de elementos metalicos para
analise por ICP-MS ou ICP OES. Os principais resultados e
suas implica¢des sdo demonstrados na Tabela 1.

Tabela 1: Comparagao critica dos métodos de digestdo acida
empregados em diferentes estudos para analise de elementos
traco (Al, Ca, Mg, Zn). Extraido das referéncias 5 a 11.

Titulo (Ref.) Solucio Conclusao
Improved methodology’ HCl Valores de Ca, Mg,
concentrado, Zn e Al préoximos aos
HNOs, HF certificados
Analytical Method in HNO;3; Agua régia de Lefort
Ca-rich Materials® HNOs+H,Os; atingiu valores

agua régia; praticamente idénticos

agua régia de

Lefort
Tungsten mining HNO:, HF, Préximo para Ca e
wastes’ HCV/ Mg, mas menos

consistente para outros

Digestion Methods in HNOs+HCI+
HF;HNOs+H
ClO++HF;

Resultados proximos,
porém, com maior
dispersdo

Siliceous™
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agua régia +

HF
Microwave-Assisted HNO:se Préximo aos
Digestion HNOs+HCl/ certificados
Micro-onda
Heavy Metals in Soil ~ Agua régia Adequado para Zn;
Improvers’ sem evidéncia para Ca,
Mg, Al

Além dessa visdo geral, a Tabela 2 apresenta os
detalhes experimentais de cada protocolo, incluindo massa de
amostra, condicdes de digestdo (tempo e temperatura),
materiais de referéncia certificados (CRMs) utilizados e as
recuperagdes obtidas para os elementos analisados.

Os diferentes métodos de digestdo acida em todos os

estudos avaliados demonstraram eficiéncia variavel na
decomposi¢do de matrizes ambientais e geologicas, com os
resultados analiticos obtidos por ICP-MS e ICP OES
apresentando proximidade em relacdo aos valores de
referéncia certificados. A analise comparativa dos dados
permite inferir que a eficacia do procedimento de digestdo
estd diretamente relacionada a natureza da amostra e a

combinagdo de reagentes utilizada.

Para amostras ricas em carbonatos, como sedimentos
marinhos ¢ dolomita, os protocolos que empregaram HCI
concentrado ¢ HNOs em sistemas fechados (micro-ondas)
proporcionaram resultados analiticos em estreita concordéancia
com os valores certificados, particularmente para Al, Ca, Mg
e Zn. Esse comportamento sugere que a digestdo 4cida,
principalmente quando realizada em sistema fechado, ¢ capaz
de solubilizar eficientemente matrizes calcarias, minimizando
perdas por volatilizagdo ou formagdo de precipitados. Além
disso, a eficiéncia observada nesse tipo de matriz reforga que
o emprego de sistemas fechados favorece ndo apenas a
completa decomposicdo da amostra, mas também garante
maior controle das condi¢des de pressdo e temperatura,
resultando em recuperagdes superiores a 95%. "®

Tabela 2: Protocolos de digestdo acida detalhados, condigdes
experimentais, CRMs e recuperagoes. Extraido das
referéncias 5 a 11.

Titulo (Ref.) Peso (g) Local/ CRM Recuperagao
Condicao (%)
Improved Micro-ondas TAEA-C Ca 98-101;
methodology’ 0,1-0,2 180-200 °C, O-1 Mg 95-100;
20-30 min Zn 96-103;
Al197-101
Analytical Micro-ondas, NIST  Ca 99-102;
Methodin 0,25 180°C,20 SRM  Mg96-101;
Ca-rich min 1486  Zn 95-100;
Materials® A1 97-100
Tungsten 0,5 Placa,90°C, GSP-2  (Ca95-99;
mining . 3h/ Mg 93-97;
wastes’ N{lé:(r)o;gnge(l)s, Zn 85-92;
min Al 88-95
Digestion 0,2 Micro-ondas MESS-3, Ca97-101;
Methods in 180°C,25 PACS-2 Mg 93-98;
Siliceous'’ min / Placa Zn 95-100;
150°C,4h Al192-98
Microwave-A 0,5 Micro-ondas, NIST Ca97-102;
ssisted 200°C,30  SRM Mg 94-100;
Digestion min 2711a  Zn96-101:
Al 95-99
Heavy Metals 1,0  Placa, 95 °C, BCR-144
in Soil 2h R Zn 94-99;
Improvers’ (Ca, Mg, Al

ndo avaliados)

Os diferentes métodos de digestdo acida em todos os
estudos avaliados
decomposi¢do de matrizes ambientais e geologicas, com os
resultados analiticos obtidos por ICP-MS e ICP OES
apresentando proximidade em relagdo aos valores de
referéncia certificados. A analise comparativa dos dados
permite inferir que a eficacia do procedimento de digestao
estd diretamente relacionada a natureza da amostra e a
combinag@o de reagentes utilizada.

demonstraram eficiéncia variavel na

Para amostras ricas em carbonatos, como sedimentos
marinhos ¢ dolomita, os protocolos que empregaram HCI
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concentrado ¢ HNOs em sistemas fechados (micro-ondas)
proporcionaram resultados analiticos em estreita concordancia
com os valores certificados, particularmente para Al, Ca, Mg
e Zn. Esse comportamento sugere que a digestdo acida,
principalmente quando realizada em sistema fechado, é capaz
de solubilizar eficientemente matrizes calcarias, minimizando
perdas por volatilizagdo ou formacdo de precipitados. Além
disso, a eficiéncia observada nesse tipo de matriz reforga que
o emprego de sistemas fechados favorece ndo apenas a
completa decomposi¢cdo da amostra, mas também garante
maior controle das condi¢des de pressdo e temperatura,
resultando em recuperagdes superiores a 95%. "

Destaca-se, nesse contexto, o uso da agua régia de
Lefort, uma varia¢do modificada da agua régia tradicional que
emprega propor¢oes ajustadas de HCI e HNOs para
potencializar o poder oxidante da mistura.® O uso do 4cido
fluoridrico (HF) € comum e tradicionalmente considerado o
método mais eficaz para a digestdo de minerais refratarios,
especialmente silicatos, devido & sua capacidade de romper
estruturas cristalinas resistentes. No entanto, o HF é altamente
corrosivo, toxico e exige cuidados especiais no manuseio.'? A
agua régia de Lefort mostrou-se uma alternativa eficiente e
mais segura em comparacdo ao uso de HF, apresentando
excelente desempenho na digestdo de materiais ricos em
carbonato e fosforo, como rochas fosfatadas, ossos e
fertilizantes, além de reduzir a formacdo de precipitados
Essa abordagem proporciona resultados
praticamente idénticos aos valores certificados em materiais
de referéncia e apresenta otima solubilizagdo de elementos
como Al, Ca e Mg. %"

insoluveis.

No caso de rejeitos de mineragdo de tungsténio,
observou-se que a associagdo de HNOs, HF e HCI permitiu
decomposicgdo satisfatoria para Ca ¢ Mg além de obter uma
recuperacdo acima de 90% , embora com maior variabilidade
para outros elementos. Essa discrepancia pode estar associada
a presenca de fases minerais refratdrias ou a formacdo de
compostos insoliveis durante o processo. Além disso, o uso
de HF em amostras geoldgicas apresenta sérias limitacdes,
como a formagdo de precipitados de fluoretos insoluveis
como fluoreto de célcio (CaF:), que podem reter metais de
interesse ¢ levar a resultados subestimados.” O HF também ¢é
altamente corrosivo, toxico e perigoso para o operador,
exigindo o uso de recipientes especiais resistentes a fluoretos
além de aumentar os custos e riscos do procedimento. Seu uso
excessivo também pode causar danos a componentes internos
de ambos os espectrometros e requer etapas adicionais de

neutralizagdo com &cido borico para evitar interferéncias
analiticas. >

Para amostras contendo silica e material organico
como solos, sedimentos e lodo, a utilizagdo de HF na digestdo
mostrou-se eficaz na decomposicdo da fracdo silicatada,
porém envolve todas as problematicas descritas, o que limita
sua aplicagdo rotineira.'® Por outro lado, o estudo que utilizou
apenas HNO; e HCI também obteve boa correspondéncia para
Al e Zn, indicando que, em algumas matrizes, o emprego de
HF pode ndo ser estritamente necessario e que sua utilizagdo
deve ser cuidadosamente avaliada conforme a composicdo da
amostra. "'

Quanto as técnicas analiticas, ambas técnicas
espectrométricas investigadas demonstraram desempenho
adequado, desde que associadas a protocolos de digestdo
eficientes. O ICP-MS destacou-se em estudos que
demandavam maior sensibilidade, enquanto o ICP-OES
mostrou-se adequado para andlises de rotina. >0

Conclusoes

Os resultados indicaram que a proximidade entre os
valores obtidos e os certificados esta fortemente influenciada
pelo método de digestdio empregado. A digestdo por
micro-ondas com combinacdes acidas apropriadas, como
solucdo de HNOs; em conjunto com HCI para amostras ricas
em carbonatos ou agua régia de Lefort, mostrou-se ser mais
eficaz do que procedimentos em placa de aquecimento,
especialmente para matrizes complexas. A utilizagdo de agua
régia de Lefort destacou-se como uma alternativa segura e
eficiente ao uso de HF, permitindo quantificagdes proximas
aos valores certificados em materiais de referéncia e boa
recuperacdo, sem os riscos associados ao acido fluoridrico.

Ainda assim, a necessidade do HF deve ser
cuidadosamente avaliada, j& que seu uso envolve sérios riscos
de seguranga, formacdo de precipitados insoliveis, como o
CaF:, que podem comprometer a medida analitica, além de
demandar procedimentos adicionais para neutralizagdo e
limpeza. Em algumas amostras, a exclusdo do HF ndo
comprometeu a qualidade dos resultados, reforcando a
importancia de se considerar a composi¢do mineralogica da

matriz antes da escolha do procedimento de digestdo. '%’

Os resultados também demonstraram que a escolha
da técnica analitica ndo apresenta influéncia significativa na
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determinagdo das concentragdes dos elementos estudados,
desde que associada a um protocolo de digestdo adequado.

Recomenda-se, portanto, que estudos futuros
investiguem estratégias de digestdo alternativas para matrizes
particularmente resistentes, como rejeitos de mineragdo, além
da aplicacdo de métodos combinados para melhorar a
exatiddo analitica em amostras heterogéneas, sempre
priorizando técnicas que reduzam riscos a saude e impactos

ambientais.
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Diagnostico Rapido de CCP por analise de cerimen

usando Espectroscopia Raman de Superficie Aprimorada

DOI: 10.5281/zenodo.17013088

Hellen Ferreira da Silva®

This study investigates the applicability of Surface-Enhanced Raman
Spectroscopy (SERS) combined with machine learning (ML) algorithms for
the diagnosis of head and neck cancers through the analysis of cerumen
(earwax). The proposed approach aims to develop a rapid, non-invasive, and
effective method with potential for use in clinical point-of-care settings. The
technique demonstrated a strong ability to distinguish between samples from
healthy individuals and cancer patients with high accuracy, standing out as a
promising tool for efficient diagnostic screening.

Introducéao

O diagndstico preciso e precoce de doencgas no local
de atendimento permanece um dos grandes desafios da
medicina moderna, uma vez que a deteccdo em estagios
iniciais estd diretamente associada a tratamentos mais
eficazes e ao aumento da sobrevida dos pacientes.:? Nesse
contexto, a biopsia liquida tem se destacado como uma
abordagem promissora, permitindo a analise de
biomarcadores em fluidos corporais de forma
minimamente invasiva.>? Diversos biofluidos, como saliva,
suor e cerumen, tém sido investigados devido ao seu
potencial em refletir o estado fisiolégico e patolégico do
organismo de maneira rapida e acessivel .3

O cerimen, ou cera de ouvido, é um fluido corporal
composto por uma mistura heterogénea de lipidios, proteinas,
aminoacidos, carboidratos, compostos organicos volateis
(COVs), elementos quimicos, hormonios e enzimas.® Sua
estabilidade, por ndo ser facilmente afetado por fatores
externos como exposicao ao ar ou cosmeéticos, aliada a coleta
indolor e ndo invasiva, 0 torna uma matriz bioldgica atraente
para fins diagndsticos.® Estudos recentes demonstram seu
potencial na deteccdo de diversas condigdes, incluindo
diabetes, exposicdo a canabinoides (com aplicacdes forenses),

Este trabalho investiga a aplicabilidade da Espectroscopia Raman de
Superficie Aprimorada (SERS), combinada com algoritmos de aprendizado de
maquina, para o diagnéstico de canceres de cabega e pescoco por meio da
andlise de cerimen (cera de ouvido). A proposta visa desenvolver um método
rapido, ndo invasivo e eficaz, com potencial para uso em ambientes de
atendimento clinico. A abordagem demonstrou capacidade de diferenciar
amostras de individuos saudaveis e pacientes com cancer com alta acurécia,
destacando-se como uma ferramenta para triagem diagnéstica eficiente.

2Universidade de Brasilia (UnB). Campus Darcy Ribeiro. Instituto de
Quimica (1Q/UnB).
*E-mail: hellenferreiradf@gmail.com

Palavras-chave: Espectroscopia vibracional; Cera de ouvido, Céncer;
Diagnéstico.

Recebido em 16 de julho de 2025,
Aprovado em 15 de agosto de 2025,
Publicado em 31 de agosto de 2025.

e até mesmo depressdo, por meio da quantificacdo de
cortisol.*5

Nesse contexto, entre as doengas que poderiam se
beneficiar de um método diagndstico baseado em cerlimen, o
cancer de cabeca e pescogo (CCP) merece destaque. Sendo a
sétima neoplasia mais prevalente no mundo, o CCP engloba
tumores malignos originados nas células escamosas que
revestem as mucosas da cavidade oral, faringe, laringe e seios
paranasais.? A deteccdo precoce é desafiadora devido ao carater
sutil dos sintomas iniciais e & complexidade anatémica da
regido, que dificulta exames clinicos e bidpsias convencionais,
procedimentos muitas vezes invasivos e demorados.? Dessa
forma, evidencia-se a necessidade premente de métodos
diagnésticos rapidos, confiaveis e menos invasivos para essa
condicao.

Nesse cendrio, técnicas espectroscopicas, como a
espectroscopia Raman amplificada por superficie (SERS,
Surface-Enhanced Raman Spectroscopy), emergem como
ferramentas promissoras. Enquanto a espectroscopia Raman
convencional (RS) fornece informagfes vibracionais
moleculares detalhadas, seu sinal intrinsecamente fraco pode
ser limitante.”® A SERS supera essa limitacdo ao utilizar
nanoparticulas plasménicas, que amplificam
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significativamente o sinal Raman, permitindo a detec¢do de
tracos de biomoléculas mesmo em concentracbes muito
baixas.>!® Essa técnica tem sido amplamente aplicada na
deteccdo de moléculas bioldgicas, oferecendo alta
sensibilidade e seletividade para diagndsticos clinicos.®°

Além disso, a integracdo de métodos de machine
learning a analise de dados espectroscopicos pode melhorar
ainda mais a precisdo diagnostica. Algoritmos de aprendizado
de méaquina sdo capazes de identificar padrdes complexos em
grandes conjuntos de dados, auxiliando na diferenciagdo entre
amostras saudaveis e patolégicas com maior acuracia.

Diante disso, este trabalho tem como objetivo
investigar o potencial da SERS associada a machine learning
para o diagnostico ndo invasivo de cancer de cabega e pescogo
utilizando o cerimen como matriz biol6gica. A combinacéo
dessas abordagens pode representar um avanco significativo no
desenvolvimento de métodos rapidos e precisos para detec¢do
precoce no local de atendimento, contribuindo para um
prognostico mais favoravel aos pacientes.

Metodologia

A metodologia empregada neste estudo seguiu um
protocolo estabelecido na literatura para analise de
biomarcadores em cerimen, envolvendo trés etapas principais:
coleta e pré-tratamento de amostras, analise por espectroscopia
Raman amplificada por superficie (SERS), e processamento de
dados por aprendizado de maquina.?

As amostras de cerimen foram obtidas de uma coorte
composta por seis voluntarios saudaveis (CTRL) e sete
pacientes diagnosticados com céncer de cabeca e pescoco
(CCP) no Hospital Universitario de Jena, na Alemanha. Os
critérios de inclusdo adotados consideraram individuos com
idade entre 48 e 90 anos, com predominéncia do sexo
masculino (apenas duas mulheres no grupo CTRL), incluindo
trés pacientes com CCP em tratamento ou que j& haviam
recebido terapia. As caracteristicas demogréaficas dos
participantes estdo detalhadas na Tabela 1, que apresenta
informacdes sobre identificacdo, género, ano de nascimento e
grupo de cada participante.?

Tabela 1. Detalhes dos participantes. Extraido da referéncia

2,
ID Género Ano de nascimento Grupo
3 M 1969 CTRL
w4 M 1964 CTRL
w7 M 1965 CTRL
"1 M 1956 ccp
©#15 M 1956 ccp
" #16 M 1955 ccp
" #18 F 1937 CTRL
" #19 F 1965 CTRL
" #20 M 1968 CTRL
| Terapia |
#22 M 1948 ccp
| Terapia |
#23 M 1936 ccp
| Terapia |
#25 M 1948 ccp
" o7 M 1975 ccp

O protocolo de coleta envolveu a obtencdo de 50-100
mg de cerimen de ambas as orelhas de cada participante, com
armazenamento imediato a -80°C até a anélise. Apenas
amostras sem contaminacdo por sangue foram selecionadas
para o estudo. O pré-tratamento das amostras consistiu em
quatro etapas principais: (1) descongelamento e transferéncia
para tubos de centrifuga de 1,5 mL com adigdo de 0,5 mL de
PBS (solucdo tampédo fosfatada salina) para preservacdo das
biomoléculas; (2) sonicacdo por 1 hora a 36°C para extracdo
eficiente dos componentes bioquimicos; (3) centrifugacdo a
13.000g por 10 minutos para separacdo de fracBes insolUveis;
e (4) transferéncia do sobrenadante para novos tubos, obtendo-
se o ceriimen liquido pronto para analise SERS. 12
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Figura 1. Etapas do tratamento de cerume. Extraido da
referéncia 2.

[a] [c]

Para a andlise SERS, utilizaram-se chips de
nanopilares de silicio revestidos com prata. As amostras foram
incubadas nos substratos SERS por 20 minutos e
subsequentemente secas a temperatura ambiente. As medi¢des
espectroscopicas foram realizadas em microscopio Raman
com aquisi¢do de espectros na faixa de 600-2200 cm™. Os
pardmetros instrumentais incluiram grade de 600
ranhuras/mm, tempo de integracdo de 5 segundos, e
mapeamento de 100 pontos em uma &rea de 1,5 x 1,5 mmz. O
processamento dos dados SERS envolveu correcéo de linha de
base (polindmio de 5% ordem), suavizagdo e normalizagdo por
area, com atribuicdo das bandas espectrais baseada em
literatura especializada.'® 4 15

A andlise por aprendizado de méaquina focou na
classificacdo dos espectros SERS entre os grupos CTRL e
CCP. Inicialmente, aplicou-se andalise de componentes
principais (PCA) para reducéo de dimensionalidade, seguida
por técnicas ndo lineares como t-SNE e UMAP para
visualizacdo de agrupamentos. O modelo de classificagdo
empregou PCA combinado com Analise Discriminante Linear
(LDA), utilizando validagdo cruzada do tipo leave-two-
individuals-out (total de 42 iteragdes) para evitar overfitting.
As métricas de desempenho incluiram precisdo balanceada,
AUC-ROC, sensibilidade e especificidade, calculadas
utilizando a biblioteca scikit-learn em Python e pacotes
ggplot2 e cowplot em R para visualizagdo.?

Para o desenvolvimento deste artigo, realizou-se uma
busca bibliogréfica especifica nos periddicos Google
Académico, Periddicos CAPES, PubMed, SciELO e Web of
Science acessadas por meio do acesso gratuito concedido a
estudantes da Universidade de Brasilia (UnB) pela
Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel
Superior (CAPES), através da Comunidade Académica
Federada (CAFe). Utilizaram-se as palavras-chave

“Cerumen”, “Diagndstico”, “Quimica” e “Doengas”. Por se

tratar de uma area em ascensao, foram considerados artigos
publicados entre 2021 e 2025, a fim de obter as informacdes
mais recentes sobre o tema.

Resultados e discussao

A analise por espectroscopia Raman amplificada por
superficie (SERS) de amostras de cerimen de 13 individuos (6
controles saudaveis e 7 pacientes com cancer de cabeca e
pescoco - CCP) revelou diferencas significativas nos perfis
espectroscopicos entre os grupos. O pré-tratamento das
amostras, envolvendo homogeneizacdo, sonicagdo e
centrifugagdo, permitiu a obtencdo de cerdmen liquido
adequado para analise (Figura 1). A técnica SERS, utilizando
substratos de nanopilares de silicio revestidos com prata,
demonstrou alta sensibilidade para deteccdo de biomarcadores
moleculares no cerdimen.?

Os espectros médios obtidos (Figura 2A) mostraram
padrdes reprodutiveis para os controles saudaveis, enquanto 0s
pacientes com CCP apresentaram maior variabilidade
espectral. As diferencas mais marcantes foram observadas nas
bandas de 1440 cm™ (modos de flexdo CH2/CHs de
lipidios/proteinas) e 1208 cm™ (alongamento CC), indicando
alteracBes nas proporgdes relativas de lipidios e proteinas nos
pacientes com cancer (Figura 3B). Essas alteracBes estdo
alinhadas com o fendbmeno conhecido como reprogramagédo
metabolica em células cancerosas, onde ocorre aumento na
sintese de lipidios para sustentar o crescimento tumoral,
concomitantemente com maior degradagdo proteica.” 8

Figura 2. Anélise SERS de cerimen de doadores CCP e
CTRL. Extraido da referéncia 2.
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Além dessas, outras bandas apresentaram variagdes
significativas: 1004 cm™ (modo de respiragdo em anel da
fenilalanina), 1131 cm™ (alongamento CC de acidos graxos
saturados), ¢ 1682 cm™ (alongamento em fase C=C de
lipidios). A reducdo nas razdes de intensidade entre 0s picos
1440/1483 e 1586/1623 reforca a hipdtese de desbalanco
metabdlico, com predominancia de lipidios sobre proteinas nos
pacientes com CCP.2

A andlise por aprendizado de méquina, utilizando
PCA-LDA (Andlise de Componentes Principais seguida por
Anélise Discriminante Linear), mostrou-se eficaz na
discriminacdo entre os grupos. O modelo alcangou 85% de
precisdo balanceada e 90% de AUC-ROC quando utilizando
10-15 componentes principais (Figura 3). Destaca-se a
estabilidade dos coeficientes PCA-LDA nas regides espectrais
de 1550-1600 cm—1 e 1190-1220 cm—1, confirmando a
importancia dessas bandas como biomarcadores potenciais.?

Figura 3. 2D-PCA em espectros SERS de cerume. Extraido
da referéncia 2

© CTRL18
CTRL18
CTRL20
CTRL3
* CTRL4
CTRLT
X HNG11
HNC15
X HNC16
HNC22
x HNC23
HNC25
HNG27

01
PC1 (55%)

Comparado a outros biofluidos como a saliva, o
cerimen apresenta vantagens significativas para diagnostico.
Sua composicdo é menos afetada por fatores externos (dieta,
higiene bucal) e variacbes circadianas, oferecendo maior
estabilidade analitica. Além disso, o procedimento de coleta
apresenta-se como ndo invasivo, rapido e passivel de ser
realizado com equipamentos portateis, caracteristicas que o
tornam ideal para aplicacdo no ponto de atendimento.?

As limitac@es do estudo incluem o tamanho amostral
modesto e a predominancia de pacientes do sexo masculino.
Futuras pesquisas deverdo expandir a coorte para incluir maior
diversidade demografica e investigar a correlacdo entre os
padrdes espectrais e estagios tumorais especificos. A
padronizacdo de protocolos e o desenvolvimento de
equipamentos SERS portateis serdo cruciais para a transicao
desta tecnologia para a pratica clinica.

Em conclusdo, os resultados demonstram o potencial
do cerimen como matriz bioldgica para diagnéstico ndo
invasivo de CCP. A combinag8o de SERS com aprendizado de
maquina mostrou-se promissora para deteccdo precoce,
podendo complementar ou mesmo substituir métodos
diagndsticos mais invasivos no futuro. Essa abordagem pode
ser particularmente valiosa em regiGes com acesso limitado a
equipamentos de imagem e bidpsia, representando um avanco
significativo na democratizacdo do diagnéstico do cancer.

Conclusdes

O presente estudo evidenciou o potencial da
espectroscopia Raman amplificada por superficie (SERS)
combinada com aprendizado de maquina como uma
abordagem inovadora para o diagndstico ndo invasivo de
cancer de cabeca e pesco¢o (CCP) utilizando o cerimen como
matriz biolégica. Os resultados revelaram diferencas espectrais
significativas entre individuos saudaveis e pacientes com CCP,
particularmente nas bandas associadas a lipidios (1440 cm™) ¢
proteinas (1208 cm™), refletindo as alteragdes metabdlicas
caracteristicas do cancer.

A andlise por PCA-LDA alcancou alta precisao (85%
de precisdo balanceada, 90% de AUC-ROC), destacando a
viabilidade dessa técnica para discriminagdo entre grupos.
Além disso, 0 cerlmen mostrou vantagens sobre outros
biofluidos, como maior estabilidade e menor suscetibilidade a
interferéncias externas, tornando-o uma alternativa promissora
para o diagndstico no ponto de atendimento.
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Embora o tamanho amostral limitado e a
predominancia de pacientes do sexo masculino representem
limitagdes, os resultados abrem caminho para futuros estudos
com coortes maiores e mais diversificadas. A padronizacao de
protocolos e o desenvolvimento de dispositivos SERS portateis
serdo essenciais para a translacdo desta tecnologia para a
prética clinica.

Em sintese, a  combinagdo cerimen-SERS-
aprendizado de maquina apresenta-se como uma estratégia
rapida, ndo invasiva e de baixo custo para o diagnéstico
precoce de CCP, com potencial para revolucionar o
rastreamento do cancer em ambientes com recursos limitados.
Futuras pesquisas devem explorar sua aplicacdo em outros
tipos de céancer e doencas metabodlicas, consolidando o
cerimen como uma ferramenta valiosa no campo da medicina
diagnéstica.
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Eficacia dos processos biologicos na remocao de

micropoluentes emergentes

DOI: 10.5281/zenodo.17014878

Julia Ribeiro Dias®"

Studies on the removal of emerging micropollutants in effluents are relatively
recent in Brazil. The main sources of contamination are Wastewater Treatment
Plants, as they are not designed to remove these compounds. Therefore, this
article aims to analyze the effectiveness of biological processes in removing
these toxic substances, which can directly impact the environment if not
properly treated. Through the analysis of experimental data and literature
references, it was found that the effective removal of micropollutants requires
the adoption of hybrid solutions or polishing steps in order to ensure effluents
with quality compatible with environmental and reuse requirements.

Introducéao

Os micropoluentes emergentes sdo substancias
toxicas em baixas concentragdes geralmente de pg/L a
ng/L, como farmacos e hormonios (naturais e sintéticos),
que podem causar sérios efeitos, como toxicidade aquatica,
genotoxicidade, perturbacdo endécrina em animais
selvagens, selecdo de bactérias patogénicas resistentes,
além de afetar também a salde humana se lancados
inadequadamente nos corpos receptores.® As EstacGes de
Tratamento de Esgotos (ETEs) séo projetadas justamente
para a reducdo desses impactos relacionados ao
lancamento de substancias téxicas nos corpos hidricos.!

A grande gquantidade de efluentes contaminados por
metais pesados, matéria organica, poluentes quimicos e
microrganismos patogénicos, se da por conta do crescimento
exponencial das atividades industriais e da populacdo
mundial.? Felizmente, os avangos na tecnologia tém
possibilitado um desenvolvimento significativo nas buscas por
estratégias diversas do tratamento de esgotos, todos com o
objetivo de melhorar a qualidade dos corpos hidricos no mundo
todo. Ademais, pesquisas indicam que poucos micropoluentes
sdo eliminados precisamente nos métodos de tratamento
convencionais, ficando assim residuos ndo tratados mesmo
apos o fim do tratamento.* Com isso, vem a necessidade de

Os estudos sobre a remogao de micropoluentes emergentes em efluentes séo
recentes no Brasil. As principais fontes de contaminagao séo as Estacdes de
Tratamento de Efluentes, dado que elas ndo séo projetadas para remover esses
compostos. Com isso, este artigo tem o objetivo de analisar a eficicia dos
processos biologicos na remogdo desses toxicos, que podem impactar
diretamente 0 meio ambiente se ndo tratados. Por meio da anélise de dados
experimentais e referéncias da literatura, verificou-se que a remocéo eficaz de
micropoluentes exige a adog&o de solugdes hibridas ou etapas de polimento, a
fim de garantir efluentes com qualidade compativel com os requisitos
ambientais e de reuso.
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avaliar alternativas mais eficazes, voltadas principalmente para
a remocdo de compostos que oferecem riscos a satde publica
e a vida aquética.

Nesse contexto, 0s processos biolégicos tém se
destacado no Brasil, sendo as instituicfes publicas as principais
na producdo cientifica. Processo este dividido em aerdbios e
anaerdbios, onde cada um possui suas vantagens e aplicagdes.
O sistema aerdbio, que ocorre na presenca de oxigénio com a
acdo de microrganismos aerdbios, é disposto como sendo de
alta eficiéncia de remogdo de nutrientes e mais rapido em
algumas situagdes devido a eficiéncia das bactérias aerdbias na
degradacdo da matéria orgénica. Apresenta uma menor
producdo de lodo, além de requerer uma menor energia e
possibilitar a produgdo de biogas. A degradagdo dos residuos
ocorre por meio da digestdo aerobia, onde as bactérias utilizam
0 oxigénio para degradar a matéria organica presente no lodo,
como representado na Equagéo 1.2

CsH7NO2 (celutas) + 702 — 5CO2 + 3H0 + NO* + H* (D)

A matéria organica é transformada em CO,, H;O e
nitrato, e ha a geracdo de um subproduto, o lodo. Dependendo
da estrutura quimica do contaminante e da comunidade
microbiana presente, essa via metabdlica favorece a remocgéo
também de micropoluentes. Dentre os principais sistemas de
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tratamento aerobio, estdo os de lodos ativados, de lagoas
aerobias e de filtros bioldgicos aerdbios.*

No processo anaerébio sdo utilizadas bactérias que
ndo precisam de oxigénio para a respiracdo e consiste na
degradacdo da matéria organica em gas carbbnico, metano e
lodo. Ele ocorre por meio de 4 etapas: hidrolise, acidogénese,
acetogénese e metanogénese, cada uma exerce sua funcéo
exclusiva com seus devidos microrganismos.® Entre os seus
principais sistemas anaerébios estdo as lagoas anaerdbias,
tanques sépticos, filtros anaerdbios e reatores de alta taxa.
Além disso, o0s sistemas aerébios sdo frequentemente
utilizados em conjunto com processos anaerébios, obtendo
assim uma maior eficiéncia na remog¢do dos micropoluentes
emergentes.®

O artigo referéncia “Estudos sobre remocdo de
micropoluentes emergentes em efluentes no Brasil: uma
revisdo sistematica”, apresenta uma avaliagdo sobre os estudos,
dos altimos anos, dos processos de remocédo de micropoluentes
emergentes no Brasil e conclui que o processo de tratamento
biolégico foi o mais estudado no pais e traz bons resultados.*
O presente artigo tem como objetivo dar enfoque a eficécia e
aprofundamento a analise do processo do tratamento biolégico
aplicado a remocdo de micropoluentes emergentes, com base
em revisao bibliografica recente.

Metodologia

O presente QuiArtigo, como forma de fomentar as
explicacBes, resultados e conclusbes, teve como base uma
revisdo bibliogréfica abrangendo artigos cientificos, teses e
livros. Utilizando as bases de dados Google Académico, Scielo
e Periédico CAPES. Com recorte temporal de 2020 a 2025 e
utilizando palavras chave como “micropoluentes emergentes”,
“processos bioldgicos” e “tratamento de efluentes”.

Com relacdo ao artigo referéncia, como forma de
trazer uma revisdo sistematica da literatura, utilizando as bases
de dados (Portal Capes, Scielo e Google Scholar), selecionou-
se estudos de técnicas de remocéo de micropoluentes no Brasil.
Aplicando alguns critérios de sele¢do que foram: andlise de
dados produzidos no Brasil; pesquisas que envolvam remocgao
de micropoluentes em efluentes; publicadas na forma de
artigos completos. E os compostos mais analisados no artigo
referéncia foram farmacos, horménios, analgésicos, anti-
inflamatorios, xenoestrogénios (compostos fendlicos e
parabenos).*

Com as seguintes palavras chave: “tratamento de
esgoto” e “tratamento de efluentes”, “micropoluentes
emergentes” e “micropoluentes”, em lingua portuguesa e
inglesa. Todos os artigos obtiveram ajuste em duplicatas e
foram analisados em uma planilha com autor, ano de
publicacdo, periddico, estado em que foi realizado o estudo,
tecnologia de remoc&o utilizada, micropoluentes analisados e
outras consideragdes. Ao final obteve um diagrama PRISMA
detalhando o processo de selecdo que é dado na Figura 1.

Figura 1. Diagrama PRISMA detalhando o processo de
selecdo. Extraido da referéncia 1.
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Resultados e discussao

Considerando a importancia dos processos biolégicos
aerdbios e anaerdbios na remocao de micropoluentes discutida
na introducéo, nesta sec¢do sdo apresentados e analisados dados
encontrados na literatura sobre trés abordagens especificas: o
sistema combinado Upflow Anaerobic Sludge Blanket
(UASB) e Lodo Ativado (LA), o reator UASB e o LA isolados,
bioadsorventes e macrofitas.

Os resultados do artigo de referéncia séo usados como
base, sendo complementados por outros estudos recentes que
permitem uma analise comparativa da eficiéncia desses
sistemas. A partir da analise da Figura 2, nota-se que entre as
diversas tecnologias estudadas para a remocdo de
micropoluentes no Brasil, os tratamentos biolégicos ocupam
papel de destaque.
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Figura 2. Técnicas de remogao de micropoluentes

emergentes estudadas no Brasil. Extraido da referéncia 1.
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A Figura 3 evidencia a eficiéncia de remocdo de
micropoluentes por diversas tecnologias aplicadas no Brasil. A
técnica mais frequente nos estudos foi o reator UASB, com seis
publicacdes e remocdo média de 70%, tratamento em que 0s
compostos organicos sdo biodegradados e digeridos por meio
de uma transformacdo anaerobia, resultando na geracdo de
biogds e na sustentacdo de uma comunidade microbiana
ativa.!! Contudo, quando o foco se desloca para a remogéo de
micropoluentes emergentes, sua eficiéncia tende a ser variavel,
pois depende da estrutura quimica dos compostos. Podemos
ver isso em um experimento onde o reator anaerébio foi
ineficiente na remocéo do diclofenaco (DCF) e levaram a uma
remogédo parcial do bezafibrato (BZF).' Isso se deve, em
grande parte, & auséncia de oxigénio molecular, que limita vias
metabdlicas oxidativas necessérias para a biodegradacdo de
muitos desses compostos.*3

Figura 3. Eficiéncia de remogdo das diferentes técnicas
estudadas no Brasil. Extraido da referéncia 1
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O processo de lodo ativado, presente em trés estudos,
apresentou uma remocgdo em torno de 70-90%. Representa um
tratamento aerdbio, onde a matéria organica é oxidada pelos
microrganismos aerdbios e convertida em biomassa.” Este
sistema é composto por um tanque onde ocorre a aera¢do e um
decantador secundario onde ocorre a sedimentacdo. O lodo
contido no tanque é formado por fungos, protozoarios e
bactérias, sendo elas responsaveis pela conversao dos residuos
organicos.® Os microrganismos presentes no efluente tendem a
crescer e se juntar, dando origem aos flocos hioldgicos, ou
entdo, lodos ativados. Este lodo é transferido para ser separado
do efluente via sedimentag8o. A biomassa que foi sedimentada
é enviada novamente ao tanque de aeracdo para recircular, e 0
efluente, agora tratado, é retirado do decantador.® Assim, é uma
técnica muito indicada para efluentes com alta taxa de
contaminagdo por matéria organica.

As macréfitas sdo uma tecnologia complementar para
as estacOes de tratamento de esgoto, em que utilizam plantas
aquaticas. Experimentos envolvendo macréfitas apresentaram
bons resultados na remocao de micropoluentes, como farmacos
e parabenos, com eficiéncia média acima de 90%, obtendo
bons resultados mesmo na remocdo de horménios. E
importante destacar que a eficiéncia de remocdo depende de
diversos fatores operacionais, como qualidade do efluente,
temperatura, pH, luz solar e condicdes redox.!

Com o intuito de obter um sistema mais compacto e
com menor consumo de energia, estudaram o desempenho de
um sistema hibrido, um reator anaerébio (UASB) integrado ao
sistema de lodos ativados, aproveitando as vantagens de cada
processo: 0 UASB atua na remocéo de carga organica bruta
com baixa demanda energética e produgdo de biogas, enquanto
0 lodo ativado realiza a oxidagdo aerdbia complementar,
responsavel pela degradacdo de compostos recalcitrantes,
como farmacos e horménios.?* Embora eficaz para remover
carga organica convencional, apresenta desempenho limitado
(20—40%) para a remocdo de micropoluentes emergentes.

Concluindo, técnicas ndo bioldgicas como
fotodegradacdo, osmose reversa, carvdo ativado e MBR
também aparecem no gréafico, mas com menor énfase em
abordagens sustentaveis ou acessiveis a realidade da maioria
das estagdes brasileiras.

Conclusoes

Diante da revisdo de literatura realizada e com base
nos dados discutidos, observa-se que, ambos os métodos de
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tratamento biol6gico dominam a pratica operacional e os
estudos no Brasil e apresentaram resultados satisfatorios,
porém sua eficiéncia na remocdo de micropoluentes ainda
depende de otimizacao.

As macrofitas obtiveram um maior resultado e uma
menor variabilidade, mostrando assim sua eficacia, porém
como os outros métodos, depende do tipo e da configuracédo do
sistema. Uma forma de atender os padrdes de qualidade
exigidos para remocdo de micropoluentes seria a integracéo
com tecnologias complementares, como bioadsorventes, as
proprias macrofitas, carvdo ativado ou processos oxidativos
avangados, obtendo-se, assim, uma melhor qualidade do
efluente final, garantindo a seguranca ambiental no descarte ou
reuso.

Portanto, destaca-se a importancia de fomentar mais
pesquisas que busquem melhorar o desempenho dos
tratamentos bioldgicos tradicionais.
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This article provides a focused analysis on the hydrodynamic evaluation of
packed bed biological reactors, which is crucial for the optimization of
wastewater treatment processes. It addresses the importance of
hydrodynamics, detailing methodologies such as Residence Time Distribution
(RTD) curves to understand fluid flow behavior. The discussion highlights the
impact of factors such as hydraulic detention time, recirculation, and aeration
on reactor performance, emphasizing the identification and minimization of
dead zones and short circuits. The article also suggests future research
directions, including the exploration of new packing media and advanced
modeling tools to improve reactor efficiency and sustainability.

Introducao

O crescente volume de efluentes gerados por
atividades urbanas e industriais impde desafios
significativos aos sistemas de tratamento, demandando
solugdes compactas e eficientes que atendam aos rigorosos
padrées de lancamento. Nesse contexto, os reatores
biologicos de leito empacotado (packed-bed biological
reactors) emergem como uma tecnologia promissora,
oferecendo um ambiente propicio para o crescimento e a
imobiliza¢do de biomassa ativa, o que otimiza a degradacio
de poluentes."> A eficacia desses reatores, contudo, nao se
limita apenas a cinética microbiana, estando também
profundamente relacionada aos fendmenos fisicos que
regem o escoamento do fluido em seu interior, ou seja, a sua
hidrodinamica.'?

A hidrodinamica de um reator refere-se ao estudo do
movimento dos fluidos e da distribuicdo de seus componentes
dentro do sistema. Em reatores de leito empacotado, a presenca
de um material de suporte para a biomassa pode induzir um
escoamento ndao uniforme, levando a formagdo de caminhos

Este artigo oferece uma analise focada na avaliagdo hidrodindmica de reatores
bioldgicos de leito empacotado, crucial para a otimizagdo de processos de
tratamento de efluentes. Aborda a importancia da hidrodindmica, detalhando
metodologias como as Curvas de Distribui¢ao de Tempo de Residéncia (DTR)
para compreender o comportamento do fluxo de fluidos. A discussdo destaca
o impacto de fatores como tempo de detencdo hidraulica, recirculagdo e
aera¢do no desempenho do reator, enfatizando a identificagdo e minimizagao
de zonas mortas e curtos-circuitos. O artigo também sugere futuras dire¢oes de
pesquisa, incluindo a exploragdo de novas midias de empacotamento e
ferramentas avancadas de modelagem para aprimorar a eficiéncia e
sustentabilidade dos reatores.
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preferenciais, zonas mortas (dead zones) e curtos-circuitos
(short-circuits)." Tais anomalias comprometem o contato entre
o efluente e a biomassa, reduzindo a eficiéncia do tratamento
e, consequentemente, a qualidade do efluente final. A
compreensdo e a otimizagdo da hidrodindmica sdo, portanto,
cruciais para maximizar o desempenho desses sistemas.*

Este trabalho busca expandir a discussdo sobre a
hidrodindmica em reatores de leito empacotado por meio de
uma pesquisa cientifica. O objetivo € analisar a relevancia da
hidrodindmica na operagdo desses reatores, detalhando as
metodologias empregadas para sua avaliagdo, com énfase nas
Curvas de Distribuicdo de Tempo de Residéncia (DTR), e
discutindo as implicagdes dos resultados para a otimizacao de
processos de tratamento de efluentes. O artigo visa ndo apenas
sintetizar o conhecimento existente, mas também oferecer uma
perspectiva inovadora sobre a aplicagdo pratica desses
conceitos, contribuindo para o avangco da pesquisa e
desenvolvimento de tecnologias mais eficientes no saneamento
ambiental.
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Metodologia

A avaliacdo hidrodinamica de reatores ¢ um passo
fundamental para compreender o comportamento do fluxo de
fluidos e, consequentemente, otimizar o desempenho de
sistemas de tratamento. Entre as ferramentas mais eficazes para
essa andlise, destacam-se as Curvas de Distribui¢ao de Tempo
de Residéncia (DTR), que fornecem informagdes cruciais
sobre a distribuicdo dos tempos que as particulas de fluido
permanecem dentro do reator.’ Essas curvas permitem
identificar desvios do comportamento ideal, como a presenga
de zonas mortas, curtos-circuitos ou mistura incompleta, que
podem comprometer a eficiéncia do processo. '’

Figura 1. Representag@o da determinagdo da DTR em um
reator tubular, com inje¢do de pulso e degrau e suas
respectivas respostas na saida do sistema. Autoral.

Alimentagéo ( Reator < ) Detecgao
Injecao pulso Resposta ao pulso
1
T T T 0 t
Injegao degrau Resposta ao degrau
C — C
0 0 t

O conceito de Distribui¢do do Tempo de Residéncia
(DTR) tem como base a caracterizacdo do comportamento
hidrodindmico de reatores por meio da introdu¢do de um
tracador, substincia inerte de facil detec¢@o e que ndo interage
quimicamente com o meio reacional na corrente de
alimentagdo. A variacdo da concentracdo deste tragador ¢é
monitorada na saida do sistema ao longo do tempo,
possibilitando a construgdo de curvas que refletem a
distribuigdo dos tempos de permanéncia das particulas fluidas
no interior do reator. Esse procedimento permite avaliar a
existéncia de fendmenos como zonas mortas, recirculagoes
internas e desvios de idealidade em relagdo aos modelos
teoricos. 3

Os métodos experimentais convencionais sdo: a
injecdo em pulso (pulse input) e a injecdo em degrau (step
input). No primeiro, uma pequena quantidade de tragador ¢é

introduzida de forma quase instantdnea na entrada do reator,
funcionando como um estimulo breve e concentrado. A curva
de concentracdo obtida na saida, denominada “resposta ao
impulso”, ¢ normalizada para gerar a funcdo E(t), que
representa a fracdo de fluido que permanece no reator por um
tempo t. J4 no método de injecdo em degrau, a concentragdo do
tragador ¢ alterada abruptamente de zero para um valor
constante, sendo a resposta monitorada ao longo do tempo. A
curva resultante, chamada resposta ao degrau, permite calcular
a fungdo F(t), que representa a fragdo cumulativa do fluido que
deixou o sistema até o tempo t. Ambas as metodologias sdo
fundamentais para a analise do regime de escoamento e para a
identificacdo de desvios em relagcdo ao comportamento ideal de
reatores.’

No estudo desenvolvido por V. G. Ribicki, A. C.
Barana e G. Vuitik, realizado na Universidade Federal do
Parana (UFPR), avaliou-se o comportamento hidrodindmico de
um reator bioldgico de leito empacotado operado em regime de
fluxo ascendente (upflow), com volume util de 10,08L e
preenchido com material suporte do tipo Mini Biobob®.! O
sistema foi submetido a ensaios de estimulo-resposta por
injecdo em pulso com adi¢ao de tragador conservativo (inerte),
a fim de determinar a distribui¢do do tempo de residéncia
(DTR) sob diferentes condigdes operacionais. Os experimentos
foram conduzidos com tempos de detencao hidraulica (TDHs)
de 8, 14 e 20 horas, razdes de recirculagdo de 0, 1 ¢ 2, e sob
regimes com e sem aeragdo. A escolha dessas variaveis
permitiu avaliar a influéncia do TDH, que regula o tempo de
contato entre o efluente e a biomassa aderida ao meio suporte,
bem como os efeitos da recirculagdo na promogdo da mistura
hidraulica e na mitigacdo de zonas mortas no interior do
reator. !’

A andlise das DTRs permite estimar parametros
hidrodindmicos de grande importancia, como o tempo médio
de residéncia, a variancia e o niimero de tanques em série, 0s
quais fornecem indicativos relevantes sobre o grau de mistura
e possiveis desvios do escoamento ideal em reatores. No
trabalho conduzido por V. G. Ribicki, A. C. Barana e G. Vuitik,
foram realizados ensaios experimentais com o objetivo de
avaliar essas caracteristicas.! Os resultados obtidos revelaram
tempos médios de residéncia consistentemente inferiores ao
tempo de detencgdo hidraulica (TDH), o que pode sugerir a
ocorréncia de trajetorias preferenciais ou passagens rapidas do
fluido através do sistema.®

Verificaram-se, ainda, valores elevados de variancia e
baixos valores do numero de tanques em série, 0 que aponta
para uma dispersao significativa dos tempos de permanéncia.
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Figura 2. Representagdo de um reator bioldgico de leito
empacotado: (A) frontal, (B) superior, (C) esquema de
operagdo. Extraido da referéncia 1
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A aplicag@o rigorosa dessa metodologia é crucial para
o diagnoéstico preciso do comportamento hidrodinamico de
reatores de leito empacotado. Ao identificar as condigdes
operacionais que promovem um fluxo mais préoximo do ideal,
¢ possivel otimizar o projeto e a operacdao desses sistemas,
maximizando a eficiéncia na remocdo de poluentes e
garantindo a conformidade com os padrdes de descarte de
efluentes.” A compreensdo detalhada da metodologia
empregada nos estudos permite n3o apenas replicar os
experimentos, mas também adaptar e inovar em futuras
pesquisas, explorando novas configuracdes ¢ materiais de leito
para aprimorar ainda mais o desempenho hidrodinamico.

Resultados e discussao

Os resultados obtidos na avaliagdo hidrodinamica de
reatores biologicos de leito empacotado sdo fundamentais para
a compreensao e otimizagdo de seu desempenho no tratamento
de efluentes. A analise das Curvas de Distribui¢cdo de Tempo
de Residéncia (DTR) permite inferir o comportamento do fluxo
dentro do reator, revelando a extensdo da mistura, a presenga
de zonas mortas e a ocorréncia de curtos-circuitos
hidraulicos.'® Esses fatores, por sua vez, impactam diretamente
a eficiéncia de remogdo de poluentes e a estabilidade do
processo.

Impacto do Tempo de Detencdo Hidraulica (TDH)
e Recirculacio

Pesquisas experimentais tém demonstrado que
variagdes nos Tempos de Detengdo Hidraulica (TDHs) e nas
razdes de recirculagdo
hidrodinamica de reatores de leito empacotado aplicados ao
tratamento de esgoto sanitario."!' Observou-se que, na etapa
ndo aerada, a reducdo do TDH pode favorecer a mistura do
fluido, intensificando o contato entre o efluente e a biomassa
imobilizada. Essa condicdo tende a otimizar os processos de
transferéncia de massa, promovendo maior eficiéncia na
degradacao dos poluentes.

influenciam  diretamente a

No entanto, as respostas também evidenciaram que,
durante a operagdo aerada, a influéncia do TDH na mistura
nem sempre ¢ observada. Além disso, a variag@o das razdes de
recirculagdo pode ndo ter um impacto significativo na mistura
em todas as operagdes, nem na espessura da camada limite ou
na transferéncia de massa. Este achado ¢ particularmente
relevante, pois a recirculagdo ¢ frequentemente empregada
com o objetivo de melhorar a mistura e a transferéncia de
massa em reatores de leito fixo.!! Assim, os resultados da
pesquisa sugerem que, para certos tipos de reatores e condigdes
testadas, o aumento da recirculagdo além de um certo ponto
pode ndo trazer beneficios hidrodindmicos adicionais. Isso tem
implicagdes importantes para a otimizagdo energética e
operacional, indicando que investimentos em recirculagdo
excessiva podem nao se traduzir em ganhos proporcionais de
desempenho hidrodinamico.

Identificacdo e Minimizacao de Volumes Mortos e
Curtos-Circuitos

Estudos utilizando as Curvas de Distribuigdo de
Tempo de Residéncia (DTR) tém sido eficazes na
quantificagdo desses volumes mortos ¢ na identificagdo de
curtos-circuitos. Por exemplo, a discrepancia entre o Tempo de
Detengdo Hidraulica (TDH) médio experimental ¢ o TDH
teorico estipulado ¢ um indicativo claro de inconsisténcias no
escoamento, sugerindo que parte do fluido pode estar passando
pelo reator mais rapidamente do que o esperado, ou que ha
regides do reator que ndo estdo sendo efetivamente utilizadas
para o tratamento.'? A andlise detalhada das DTRs permite ndo
apenas diagnosticar esses problemas, mas também orientar
modificacdes no “design” do reator ou nas estratégias
operacionais para mitigar seus efeitos negativos.

Um dos achados mais relevantes em diversas
investigagdes ¢ a presenca de volumes mortos significativos,
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com médias que variam conforme as condigdes operacionais.
Essas zonas mortas sdo regides com circulacdo inadequada,
resultando em tempos de residéncia excessivos ou até
estagnagdo do efluente.’* Qutro fendmeno indesejado é o
curto-circuito, no qual parte do fluido escoa rapidamente do
ponto de entrada ao de saida sem tempo suficiente de reagdo,
comprometendo o desempenho do reator. Ambos os efeitos
reduzem o volume til ¢ a eficiéncia do sistema, favorecendo a
formagdo de subprodutos ou microrganismos indesejados. A
otimiza¢do do design e das condi¢des operacionais ¢ essencial
para mitigar essas ineficiéncias.'?

Figura 3. Representacdo de um reator com fluxo ndo ideal,
destacando zonas mortas e curto-circuito. Extraido da
referéncia 13.
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Hidrodinimica e Otimizacio do Tratamento de
Efluentes

A principal implicagdo hidrodindmica para a
otimizagdo reside na mitigacdo de volumes mortos e curtos-
circuitos. A presenga dessas anomalias de fluxo,
diagnosticadas por meio das Curvas de Distribuicdo de Tempo
de Residéncia (DTR), compromete significativamente o
volume util do reator e, consequentemente, a capacidade de
tratamento. A discrepancia entre o Tempo de Detengdo
Hidraulica (TDH) experimental e o tedrico, por exemplo, € um
indicador inequivoco de escoamento ndo ideal, resultando em
contato insuficiente entre o efluente e a biomassa ativa. A
otimizagdo do design do reator e das estratégias operacionais,
visando a elimina¢do ou reducdo dessas regides de fluxo
deficiente, ¢ crucial para assegurar que a totalidade do volume
do reator contribua efetivamente para a degradacdo dos

poluentes, elevando a qualidade do efluente final.'*

Adicionalmente, a  hidrodindmica  influencia
diretamente o aprimoramento da mistura e do contato efluente-
biomassa. Um fluxo hidrodinamicamente otimizado garante
uma distribui¢do uniforme do efluente, minimizando a
formacdo de caminhos preferenciais e maximizando a
interacdo entre os poluentes e os microrganismos imobilizados.
Estudos indicam que a manipulagdo de parametros
operacionais, como a redu¢do do TDH em condi¢des
especificas, pode intensificar a mistura do fluido, promovendo
uma degradacdo mais eficiente dos contaminantes. Tal
constatacdo reforca que a compreensdo aprofundada da
hidrodindmica permite ajustes operacionais que resultam em
ganhos concretos na performance do tratamento. !

Por fim, a andlise hidrodinamica contribui para a
eficiéncia energética e a sustentabilidade operacional. A
identificagdo de que a recirculagdo excessiva pode ndo conferir
beneficios hidrodindmicos adicionais, oferece uma diretriz
valiosa para evitar o consumo desnecessario de energia. A
otimiza¢do do processo, portanto, ndo se restringe apenas a
maximizagdo da remogdo de poluentes, mas também a
minimizagdo dos custos operacionais e do impacto ambiental.

Conclusoes

A avaliag@o hidrodinamica de reatores biologicos de
leito empacotado ¢ um componente indispensavel para a
otimiza¢do de seu desempenho no tratamento de efluentes.
Conforme evidenciado pela revisdo da literatura, a
compreensdo do comportamento do fluxo de fluidos dentro
desses sistemas ¢ tdo critica quanto a cinética microbiana para
a eficiéncia global do processo.

Os estudos baseados nas Curvas de Distribuicao de
Tempo de Residéncia (DTR) sdo ferramentas poderosas para
diagnosticar anomalias hidrodindmicas, como volumes mortos
e curtos-circuitos, que podem comprometer severamente a
capacidade de tratamento do reator. A presenca de volumes
mortos  significativos  ressalta a necessidade de
aprimoramentos no design e na operagdo para garantir que todo
o volume util do reator seja efetivamente utilizado para a
degradagao de poluentes.

Em ultima analise, a otimiza¢do hidrodinamica de
reatores biologicos de leito empacotado ¢ fundamental para o
desenvolvimento de tecnologias de tratamento de efluentes
mais eficientes, compactas e sustentaveis. A inovagdo nesse
campo reside ndo apenas na criacdo de novos materiais de
suporte ou microrganismos, mas também na compreensao
aprofundada e no controle dos fendmenos fisicos que
governam o transporte de massa e a interagdo entre o efluente
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e a biomassa. Futuras pesquisas devem focar na exploracio de 6.
novas configuragdes de reatores e na aplicacdo de ferramentas

avancadas

de modelagem para prever e otimizar o

comportamento hidrodindmico, pavimentando o caminho para 7.

solu¢bes mais

robustas e economicamente viaveis no

saneamento ambiental.
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Inalantes no Brasil: Toxicidade, popularidade

e a urgencia por politicas eficazes
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Lucas Matheus de Aratjo®

The abuse of inhalant substances represents a serious public health problem in
Brazil, especially among young people in situations of social vulnerability.
Although it is not a recent phenomenon, its intensification in recent decades
has not been accompanied by effective public policies. This study, based on a
systematic bibliographic review in databases such as PubMed, SciELO and
PubChem, analyzed the main inhalant compounds such as nitrates, methylene
chloride, trichloroethylene, carbon tetrachloride and toluene and their
physiological effects. The results demonstrate the high toxic potential of these
substances, with acute and chronic impacts on the central nervous system,
cardiovascular system and kidney. The absence of specific and integrated
public policies, combined with the scarce supply of preventive and educational
actions, contributes to the trivialization of the use of these compounds. The
issue remains neglected, which reinforces its popularization among young
people, where it already ranks as the third most consumed drug, making a
response urgent.

Introducao

O uso de substincias inalantes acompanha a
humanidade desde tempos antigos. Registros historicos
indicam que civilizacdes como os egipcios e os povos
indigenas da América ja utilizavam compostos volateis de
origem natural, como resinas e plantas, em rituais
religiosos e medicinais. No entanto, o uso recreativo e
abusivo de inalantes, como o conhecemos hoje, comecou a
ganhar forc¢a a partir do século XIX, com a descoberta e a
popularizac¢io de compostos quimicos industrializados.'

No final do século XIX e inicio do século XX,
substincias como o éter, o cloroférmio e o 6xido nitroso (“gas
do riso”) passaram a ser utilizados ndo apenas em
procedimentos médicos, mas também de forma recreativa,
especialmente entre jovens em festas e reunides sociais.
Durante o século XX, com o avango da industrializagdo, uma
grande variedade de produtos contendo solventes volateis
como colas, tintas, removedores e aerossois passaram a ser

O uso abusivo de substancias inalantes representa um grave problema de satude
publica no Brasil, especialmente entre jovens em situagdo de vulnerabilidade
social. Apesar de ndo ser um fendmeno recente, sua intensificagdo nas ultimas
décadas nao foi acompanhada por politicas publicas eficazes. Este estudo,
baseado em revisdo bibliografica sistematica em bases como PubMed, SciELO
e PubChem, analisou os principais compostos inalantes como nitratos, cloreto
de metileno, tricloroetileno, tetracloreto de carbono e tolueno e seus efeitos
fisiologicos. Os resultados evidenciam o alto potencial toxico dessas
substancias, com impactos agudos e cronicos no sistema nervoso central,
cardiovascular e renal. A auséncia de politicas publicas especificas e
integradas, somada a escassa oferta de agdes preventivas e educativas,
contribui para a banalizagdo do uso desses compostos. O tema permanece
negligenciado, o que refor¢a sua popularizagdo entre os jovens, onde ja figura
como a terceira droga mais consumida, tornando urgente uma resposta.
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facilmente acessiveis, favorecendo o uso inadequado dessas
substancias.!

No Brasil, o uso de inalantes comegou a se tornar um
problema de satide publica especialmente a partir da década de
1980, quando cresceu entre criancas e adolescentes em
situagdo de vulnerabilidade social. A cola de sapateiro,
composta principalmente por solventes como o tolueno,
tornou-se simbolo desse fendmeno. Por seu baixo custo, facil
acesso e efeito psicoativo imediato, os inalantes passaram a ser
amplamente utilizados por jovens em situagdo de rua e em
comunidades com pouca estrutura social.?

O acesso facilitado, o prego baixo e os efeitos
psicoativos rapidos fazem desses produtos uma escolha
frequente também em festas e encontros sociais. Compostos
como tolueno, éter e cloroférmio sdo inalados para induzir
euforia, relaxamento e, em alguns casos, alucinagdes. Contudo,
a aparente "seguranca" dessas substancias oculta uma verdade
preocupante: os danos que causam ao sistema nervoso central
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e a outros orgdos podem ser profundos e permanentes. A
exposi¢do prolongada a esses inalantes pode levar a uma
neurotoxicidade severa, comprometendo significativamente as
fungdes cognitivas € motoras dos usuarios.>

Diante desse panorama, este artigo tem como objetivo
realizar uma andlise critica sobre a falta de politicas publicas
que informem a populagdo dos perigos dos inalantes. Além
disso, ¢ apresentado um panorama geral dos principais
compostos e suas propriedades fisico-quimicas, assim como
seus efeitos nos sistemas neuroldgico, respiratorio e
cardiovascular. Serdo apresentados exemplos da utilizagdo
dessas substancias por jovens, como retratado em redes sociais
recentemente, para discutir os riscos desse comportamento e

porque politicas publicas sdo necessarias.

Metodologia

A presente pesquisa ¢ qualitativa e faz um
levantamento bibliografico do tema em questdo: o abuso de
substancias inalantes no Brasil. A literatura utilizada como
base para o desenvolvimento desta revisdo foi coletada em
bases de dados tais como PubMed, SciELO, PubChem. Os
termos utilizados nesse levantamento incluiram: Abuso de
substancias, compostos organicos volateis e inalantes. Foram
encontrados sete artigos publicados. Dentre estes, foram
selecionados apenas os artigos que analisavam os seguintes
compostos: nitrato, cloreto de metileno, tricloroetileno,
tetracloreto de carbono e tolueno.

livros  sobre
Quimica:

consultados
Dependéncia

foram
como o

Além disso,
toxicologia e quimica,
prevencdo, tratamento e politicas publicas dos autores
Alessandra Diehl, Daniel Cruz e Ronaldo Laranjeira. A partir
disso, os resultados desses estudos foram analisados e as
principais informacdes organizadas, as quais
apresentadas a seguir. Apos essa segdo, serdo discutidas as
politicas publicas relacionadas ao uso desses inalantes e a
necessidade de que maior atengdo seja dada a isso pelos
legisladores.

serao

Resultados e discussao

Principais inalantes e seus efeitos
Os inalantes sdo quaisquer substincias, gasosas,
liquidas, aerossois ou até s6lidas, administradas como gases ou
vapores, gerando um efeito intoxicante. S3o rapidamente
absorvidos pelo pulmio por serem volateis e lipofilicos.

Possuem toxicidade aguda e cronica em diversos orgios e
sistemas € geram dependéncia.!®

Além disso, o risco associado ao uso de inalantes é
falsamente percebido como baixo, de tal modo que eles sdo
uma das primeiras drogas de abuso usadas e podem gerar
consequéncias desastrosas como a morte. !

O inicio do efeito das substancias utilizadas como
inalantes ¢ rapido devido a captacdo acelerada pelos pulmdes e
as suas caracteristicas lipofilicas, que permitem facil
deposic¢do nos neurdnios.’

Diversas classes quimicas de substancias s&o
incluidas na denominagdo de inalantes, dentre as quais podem-
se citar os nitritos, 6xido nitroso e compostos organicos
A grande possui

hidrocarbonetos, que sdo classificados em alifaticos (butano,

volateis. maioria dos inalantes
propano, componentes do querosene, da gasolina e do 6leo
mineral) e aromaticos (benzeno, tolueno, xileno e naftaleno).
Os compostos organicos volateis também podem ser
halogenados, como € o caso dos fréons e de hidrocarbonetos
clorados. Muitos produtos utilizados como inalantes possuem
mais de um componente toxico, como € o caso da gasolina que,
além de composta

também contém chumbo.’

ser por  hidrocarbonetos,

Nitratos: Popularmente conhecidos como “popper”
ou incenso liquido, constituem uma substancia que emergiu em
ambientes de sex-shops. Seus vapores produzem uma agitagio
que causa risos imotivados, aumento da frequéncia cardiaca,
euforia, relaxamento muscular e sedagdo, efeitos que aparecem
poucos segundos depois da inalagdo ¢ duram apenas 30 a 40
segundos. Ndo possuem TLV (Threshold Limit Value) e TWA
(Time-Weighted Average) ocupacional estabelecido. Além
disso, somam-se tonturas, desorientagdo e ansiedade. Ocorre
também um aumento da suscetibilidade a convulsdes. Devido
a mudangas na ligacao e na funcdo de receptores de dopamina,
a fungdo cognitiva diminui.'*

Cloreto de metileno ¢ da familia dos hidrocarbonetos
halogenados. E um liquido limpido, com odor caracteristico,
que produz vapor irritante, muito utilizado como agente de
processo e solvente para producdo de vernizes especiais e
lacas. Rapidamente absorvido, ¢ metabolizado em parte a
monoxido de carbono, o que aumenta os niveis de
carboxiemoglobina (COHb) no sangue, o TLV ¢ TWA ¢ de 50
ppm (174 mg/m?), tem uma meia vida bioldgica de 2-3 horas,
o seu biomarcador ¢ o Carboxiemoglobina (COHb) no sangue.
E solvente e propulsor em aerossol e usado na indastria
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plastica. O produto pode levar a morte, se inalado em grande
quantidade.'

Tricloroetileno ¢ um solvente industrial halogenado,
volatil a temperatura ambiente, amplamente utilizado em
processos industriais e laboratoriais. Rapidamente absorvido
pelas membranas alveolocapilares, interage com as membranas
neuronais devido a sua natureza lipofilica, causando depressdo
imediata do sistema nervoso central. Sua lipofilicidade
favorece actimulo em tecidos gordurosos, com eliminagdo
lenta (meia vida biologica de 2-6 horas). E metabolizado em
acido tricloroacético, excretado pela urina, seu TLV-TWA € 10
ppm (54 mg/m?), seu biomarcador € o acido tricloroacético
urinario. O uso repetido pode levar ao acumulo da substancia
no cérebro e nos tecidos gordurosos e musculares, com
eliminacdo lenta do organismo, variando de uma a seis horas.
De odor adocicado e miscivel em diversos solventes, tem
aplicagdo como anestésico, desengordurante e descafeinante. '

O tolueno presente em colas
rapidamente absorvido, distribuindo-se para os tecidos
lipidicos. Possui uma meia vida biologica de 3-5 horas e ¢é
metabolizado, principalmente, em acido hipurico, excretado
pela urina e utilizado como biomarcador de exposi¢do. Seu
TLV-TWA ¢ de 20 ppm (75 mg/m?). Principais efeitos desse
composto ¢ a neurotoxicidade (déficits cognitivos e motores),
hepatotoxicidade e nefrotoxicidade.

e solventes, €

Tetracloreto de carbono ¢ um antigo solvente
industrial, Extremamente
hepatotdxico e nefrotoxico devido a formagdo de metabdlitos
reativos que causam necrose tubular e lesdo hepatica. Seu
TLV-TWA ¢ de 5 ppm (31 mg/m?). Nao ha um biomarcador
bioloégico especifico amplamente utilizado. Os efeitos
principais € a insuficiéncia hepatica, nefropatia toxica e risco

atualmente de wuso restrito.

de cancer.

Os inalantes continuam sendo muito utilizados pelos
jovens atualmente, o que coloca o Brasil na quarta posi¢ao com
relagdo ao uso de inalantes na vida (ficando atras somente da
Irlanda, Frangca e Alemanha). Estudantes do
fundamental e médio do sistema privado e publico brasileiro

ensino

relataram o uso de inalantes pelo menos uma vez durante a
vida, sendo esta a droga mais consumida no pais apds o
alcool € o tabaco.*

sdo
igualmente preocupantes, sendo a indugdo de arritmias
cardiacas uma das complicagdes mais graves, que pode evoluir
para fibrilagdo ventricular e até mesmo morte subita. A

Os efeitos cardiovasculares dos inalantes

toxicidade cardiaca dos inalantes ¢ atribuida a sensibilizagdo
do miocardio as catecolaminas, provocando
hiperatividade simpatica exacerbada. Além das arritmias, os
inalantes podem causar hipertensdo arterial ¢ miocardiopatia
dilatada, na qual o musculo cardiaco perde sua capacidade de
bombear o sangue de forma eficiente. O uso prolongado pode
resultar em aterosclerose precoce, aumentando o risco de
infarto do miocardio, especialmente quando associado ao
consumo de alcool ou outras substancias estimulantes. O
manejo dessas complicagdes cardiacas requer uma abordagem
integrada, incluindo o controle das arritmias, suporte
hemodindmico e, em casos graves, a possibilidade de
transplante cardiaco.?

uma

O sistema nervoso central (SNC) ¢ particularmente
sensivel aos efeitos dos inalantes. A depressao do SNC, que se
manifesta por sedacdo, euforia, ataxia e, em doses mais altas,
coma ¢ o efeito agudo mais comum. A exposi¢ao prolongada
pode a danos permanentes no cérebro, como
leucoencefalopatia toxica e deméncia, causados pela acdo
direta dos solventes na mielina, prejudicando a condugéo dos
impulsos Além disso, os inalantes podem
desencadear alteragcdes comportamentais

levar

Nervosos.
e psiquiatricas,
incluindo depressao, ansiedade e psicose, bem como déficits
cognitivos significativos, como dificuldades de memoria,
concentragdo e funcdo executiva. Em adolescentes, cujos
cérebros ainda estdo em desenvolvimento, esses efeitos podem
comprometer o desempenho académico e social,
consequéncias devastadoras a longo prazo.?

com

Os efeitos dos inalantes nos rins, embora inicialmente
menos perceptiveis, podem se tornar graves com O Uuso
prolongado. Substincias como tetracloreto de carbono e
tolueno tém a capacidade de causar necrose tubular aguda,
comprometendo a fungio renal de filtrar os residuos do sangue.
A nefropatia toxica resultante pode progredir para insuficiéncia
renal cronica, uma condi¢do potencialmente letal que podem
necessitar de dialise ou até transplante renal. O principal
mecanismo envolvido na toxicidade renal é a biotransformagao
dos solventes em metabdlitos nocivos, que sdo excretados
pelos rins, causando danos oxidativos. Sinais iniciais como
edema, hipertensdo passam
despercebidos até que o dano seja irreversivel, ressaltando a
importancia de um monitoramento constante da fungdo renal

e oligria muitas vezes

em usuarios cronicos de inalantes.?

De maneira geral, os inalantes sdo substancias
lipossoltiveis e, por esta razdo, sofrem rapida absor¢do nos
pulmdes e tém a capacidade de atravessar a barreira

63 | Prot. Quim., 2025, 03, 61-66 | Segdo QuiArtigo



hematoencefalica com facilidade, atuando, portanto, com
amplitude, no sistema nervoso central que ¢ depositado nos

neur6nios.

Tabela 1. Retirado da referéncia 8 e adaptado pelo autor.

Produto Principais Afeta
Comum Compostos
Volateis
SNC (depressdo),
Langa-Perfume  Cloreto de etila Sl§ten’1a.
respiratorio,
coragao
(arritmias)

Colas (PVC,
sapateiro etc.)

Desengraxantes /
Limpeza a seco

Tintas e Diluentes

Removedores de
Esmalte

Sprays
(desodorantes,
cabelo)

Benzina

Agentes
Anestésicos

Thinner

Acetona, tolueno,
xileno

Tricloroetileno,
tetracloroetileno,
diclorometano

Acetona, tolueno,
diclorometano,
acetato de etila,

xileno

Acetona, acetato
de etila, tolueno,
xileno

Eter dimetilico,
butano, propano,
isobutano

Hidrocarbonetos
alifaticos (Cs—
Ci2)

Oxido nitroso,
halotano,
isoflurano,
cloreto de etila,
éter etilico

Mistura de
alcoois, cetonas,
acetatos,
tolueno, xileno

SNC, figado, rins

SNC, figado,
coragao

SNC, sistema
respiratorio,
figado

SNC, figado

SNC, pulmdes
(asfixia quimica),
risco cardiaco

SNC, figado,
sistema
respiratorio

SNC, sistema
respiratorio,
coracao

SNC, figado,
rins, sistema
respiratorio

O SNC significa sistema nervoso central tem efeitos
como euforia, confusdo, perda de consciéncia, o risco cardiaco
pode causar arritmias fatais, o figado e rins ¢ afetado pela me-
tabolizacdo tdxica cronica e o sistema respiratdrio causa irrita-
c¢do e risco de hipoxia quimica

Uso de inalantes: os riscos a populacgdo e a escassez de
politicas publicas
O uso abusivo de inalantes por jovens no Brasil
constitui um grave problema de satide publica, frequentemente
negligenciado pelas politicas publicas atuais. A resposta
governamental ainda € incipiente e fragmentada, o que revela
a auséncia de uma estratégia coordenada e sustentavel para o
enfrentamento da questio. O Sistema Unico de Satide (SUS),
embora seja o principal responsavel pelo cuidado aos usuarios
de substancias psicoativas, ndo contempla agdes especificas
voltadas aos inalantes, o que contribui para a invisibilidade
desse grupo nas diretrizes nacionais sobre drogas. Iniciativas
pontuais em niveis municipal e estadual demonstram esforgo,
mas carecem de continuidade, financiamento e engajamento
comunitario, 1213
Adicionalmente, a Politica Nacional sobre Drogas
(PNAD), embora proponha diretrizes gerais, ndo aborda de
forma especifica os inalantes, o que dificulta a formulagdo de
intervengdes assertivas. A falta de dados epidemioldgicos atu-
alizados, a caréncia de profissionais capacitados ¢ a auséncia
de campanhas de conscientizagdo permanentes refor¢am o ci-
clo de exclusdo e estigma enfrentado pelos usuarios. Nesse
contexto, torna-se urgente o desenvolvimento de politicas pui-
blicas integradas, multidisciplinares e territorializadas, que en-
volvam os setores da satde, educacdo e assisténcia social. E
fundamental que tais politicas sejam acompanhadas por estra-
tégias de sensibilizagdo social, visando a reducdo do estigma e
a promogdo da empatia, a fim de garantir o acesso ao trata-
mento, a reabilitacdo e a protegdo integral da juventude exposta
ao uso de inalantes.!:1%13

Conclusoes

O uso de inalantes representa um grave problema de
satde publica, frequentemente subestimado pela populagdo,
especialmente entre os jovens. A ampla disponibilidade, o
baixo custo e a falsa percepcdo de seguranga favorecem o uso
precoce dessas substincias, muitas vezes sem a devida
consciéncia dos riscos envolvidos. Esses compostos,
pertencentes a diversas classes quimicas, apresentam elevado
potencial toxico, tanto agudo quanto cronico, afetando

multiplos 6rgdos e sistemas, com destaque para o sistema
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nervoso central e o sistema cardiovascular. Além dos efeitos
imediatos, como euforia, desorientagdo e convulsdes, os
inalantes podem causar consequéncias irreversiveis, incluindo
dependéncia quimica, comprometimento cognitivo, arritmias
cardiacas e até mesmo a morte.

Diante desse cenario, torna-se essencial o
investimento em estratégias de preven¢ao, educacao e politicas
publicas voltadas ao controle do uso dessas substincias, bem
como na oferta de atendimento adequado as vitimas da
exposi¢do, promovendo maior conscientizacdo sobre os
perigos silenciosos dos inalantes. A negligéncia em relagdo ao
uso dessas substancias no Brasil evidencia uma lacuna critica
nas politicas publicas de saude e de drogas. Considerando o
aumento do consumo entre urgente 0
desenvolvimento de agdes integradas,
especificas, que articulem prevencao, tratamento e reinsercao
social. Somente por meio de esforcos coordenados entre
governo, sociedade civil e profissionais capacitados sera
possivel enfrentar, de forma eficaz, esse problema ainda
invisibilizado, garantindo protecdo e cuidado aos usuarios.

jovens, ¢
sustentaveis e
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Quimica de Coordenacao no Tratamento ao Cancer:
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The search for compounds that act as anticancer agents has been of great
interest in the scientific community since the discovery of cisplatin in the
1960s. However, side effects resulting from the toxicity of platinum
compounds in healthy cells, combined with the development of resistance
mechanisms, have driven studies of new drugs based on other metals. In view
of this, coordination chemistry stands out by promoting studies of metallodrugs
based on metals essential to the body, to reduce toxicity, and also organic
compounds with known pharmacological properties, acting as ligands, in order
to evaluate their potential effects in cancer treatment.

Introducao

De acordo com a Global Cancer Observatory, o
cancer € um dos grandes problemas de satde publica, social
e econdomico em todo o mundo.! Por defini¢cio, é o
crescimento descontrolado de células anormais no corpo, e
se desenvolve quando o mecanismo de defesa normal do
corpo para de funcionar. Como as células antigas nio
morrem, sao formadas massas de tecido, conhecidas como
tumores.? Uma das abordagens mais eficazes no tratamento
do cincer é a quimioterapia, onde um ou mais agentes
quimioterapicos atuam no organismo, causando uma
alteracio no DNA das células neoplasicas e,

posteriormente, apoptose.

O cancer ndo possui uma causa unica, podendo ser
causado por fontes externas, que estdo presentes no ambiente,
nas condigdes de trabalho e em substincias que possam ser
ingeridas, como alimentos ou medicamentos, ou internas,
como alteracdes hormonais, condi¢des imunoldgicas ou
mutagdes genéticas. A interacdo desses fatores altera a
estrutura genética das células, originando a doenca.? De acordo
com o Global Cancer Observatory, o Brasil registrou um total
de 627.193 novos casos de cancer e 278.835 mortes
decorrentes da doenga em 2022.*

A busca por compostos que atuam como agentes anticancer tem sido de grande
interesse para a comunidade cientifica desde o descobrimento da cisplatina na
década de 1960. Contudo, efeitos colaterais decorrentes da toxicidade dos
compostos de platina em células saudaveis somados ao desenvolvimento de
mecanismos de resisténcia, impulsionaram estudos de novos fairmacos com
base em outros metais. Diante disso, a quimica de coordenagdo se destaca ao
promover estudos de metalofarmacos com base em metais essenciais ao
organismo, para reduzir toxicidade, e também compostos organicos com
propriedades farmacologicas conhecidas, atuando como ligantes, a fim de
avaliar seus potenciais efeitos no tratamento do cancer.
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A cisplatina, um composto a base de platina, foi uma
das primeiras e mais potentes drogas quimioterapicas a base de
metal, e é muito utilizada, desde sua descoberta, no tratamento
de diversos tipos de cancer, mas que apresenta limitagdes em
determinados casos, como resisténcia e toxicidade.? Devido a
essas resisténcias clinicas, os pesquisadores sdo motivados a
criar analogos ou até mesmo substitutos para minimizar os
efeitos colaterais dos compostos a base de platina.>¢

A escrita deste artigo tem como objetivo promover
um didlogo aprofundado sobre como a quimica bioinorganica
evoluiu desde o descobrimento da cisplatina, analisando seus
efeitos terapéuticos e também suas limitagdes. Além disso,
busca apresentar os resultados de estudos sobre compostos
baseados em outros metais que exibem atividades semelhantes
a cisplatina contra células cancerigenas, propiciando uma
reflexdo critica sobre as potenciais atividades anticancer dos
novos compostos sintetizados e apresentados nos trabalhos
utilizados como referéncia.

Metodologia
O artigo compila uma selecio de materiais de
referéncia encontrados por meio de buscas nas bases de dados
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cientificas, como PubMed, Journal of Inorganic Biochemistry,
no ScienceDirect, ACS Publications, Google Académico e
outros artigos que ofereceram a mesma base conceitual — os
quais foram referenciados nos artigos utilizados como base
inicial para a escrita desse artigo — em relacdo aos compostos
utilizados no tratamento anticancer, a fim de coletar
informagdes importantes sobre os agentes quimioterapicos,
mecanismos de agdo ¢ efeitos colaterais, da cisplatina e
compostos alternativos. A busca consistiu em uma combinagao
de palavras estratégicas e termos especificos, como

“cisplatina”, “tratamento do cancer”, “mecanismos de ag¢do” e

“toxicidade da cisplatina”, “complexos de zinco com potencial
anticancer”, “tiossemicarbazonas ligadas a centros metalicos”,
além de combinagdes adicionais como “ligantes com

atividades biologicas™.

Foram considerados estudos que abordam a aplicagdo
terapéutica de compostos de coordenagdo, bem como aqueles
que discutem aspectos quimicos, bioquimicos ou clinicos
relevantes ao tema. Além disso, trabalhos de carater tedrico
também foram utilizados, especialmente por contribuirem para
o embasamento conceitual e para a compreensdo das
propriedades estruturais e fisico-quimicas desses compostos.

Resultados e discussiao

A cisplatina

A quimica dos complexos de coordenagdo apresenta
uma variedade inesgotdvel de reagdes para formacdo de
compostos que podem ser aplicados em diversas areas do
conhecimento, visto que a reatividade desses compostos
depende dos tipos e a quantidade de ligantes juntos do ion
metalico central.” Quando comparados a moléculas organicas,
mostram algumas vantagens, como tamanho menor, € melhor
interagdo com biomoléculas. A geometria e nimeros de
coordenacdo também sdo aspectos a se pontuar, pois cada
centro metalico consegue se coordenar com diversos ligantes,
demonstrando atividades bioldogicas especificas, dependendo
da forma como se organiza no espago tridimensional, ou como
os ligantes interagem com o alvo desejado.

A cisplatina foi sintetizada pela primeira vez em 1844,
e sua estrutura quimica, apresentada na Figura 1, foi elucidada
em 1893 por Alfred Werner. Portanto, seus potenciais
biolégicos permaneceram inexplorados até meados do século
passado, quando Rosenberg et al. (1965), na Universidade
Estadual de Michigan, Estados Unidos, apontou observagdes
sobre possiveis usos do composto no tratamento antitumoral,
onde alguns produtos de eletrélise de malha de platina eram
capazes de inibir a divisdo celular em Escherichia coli, um

grupo de bactérias gram-negativas,® que despertou muito
interesse quimioterapico posteriormente. Anos depois, em
1970, foi licenciada e aprovada para uso médico, sendo
conhecida hoje como o primeiro complexo de coordenagdo a
base de platina usado como medicamento antitumoral, pioneiro
na pesquisa e desenvolvimento de varios outros tratamentos
quimioterapicos.’

Figura 1. Estrutura da cisplatina. Extraido da referéncia 8

O mecanismo de agdo da cisplatina esta ligado
diretamente a sua interagdo com o DNA da célula. Primeiro é
ativada pela aquagdo, onde ocorre a substitui¢do dos ions
cloreto por uma molécula de agua, ¢ apos isso, se liga ao DNA,
fazendo com que sua estrutura seja modificada, interferindo
nos mecanismos de reparo das células tumorais, por fim
levando a morte celular.” ' Devido a esse mecanismo simples
de agdo e de sua eficacia na atividade anticancer, ela se tornou
um quimioterapico indispensavel.

Apesar da potente aglo quimioterdpica, existem
algumas limitagdes que estdo associadas a resisténcia das
células que buscam formas de escapar de seus mecanismos de
acdo, causando alguns efeitos adversos. Pacientes que recebem
esse tratamento, apresentam efeitos colaterais graves que
limitam a dose de tratamento, efeitos esses que incluem
nefrotoxicidade (danos aos rins), e neurotoxicidade (danos aos
neurdnios).!! Diante disso, surgiu a necessidade de descobrir
agentes que apresentassem atividades menos agressivas como
método de superagdo dos efeitos colaterais. Analogos da
cisplatina, como carboplatina e oxaliplatina foram
desenvolvidos e aprovados para uso clinico por apresentarem
resultados menos toxicos aos pacientes, mas ainda carecem
estudos mais detalhados sobre suas atividades, e combinagdes
com outros medicamentos. !
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Compostos de coordenaciio
quimioterapico a base de zinco(I)

De forma anéloga, os complexos formados a partir de
metais divalentes, como por exemplo o =zinco, t€m sido
considerados como potenciais agentes anticncer, sendo
alternativa promissora a cisplatina e seus derivados. Essa
abordagem ¢ interessante, pois retoma o fato de que o zinco ¢é
um dos metais essenciais no organismo, e ao tratar pacientes
com medicamentos a4 base desse metal, sera melhor
administrado por ndo apresentar alta toxicidade em relagéo a
metais ndo-essenciais, apresentando vantagem clara em
relacdo a biocompatibilidade. Segundo pesquisadores da
Universidade de Camerino, na Italia, os compostos a base de
Zn(Il) sdo potenciais agentes quimioterapicos, apresentam
baixa toxicidade in vivo e poucos efeitos colaterais,'® sendo,
portanto, compostos com potencial para substituir os
quimioterapicos a base de platina. Mas, como mencionado
anteriormente, as atividades biologicas dos compostos de
coordenacdo dependem de alguns fatores, entre eles o tipo de
ligante, que se destaca como um dos principais exemplos.

com potencial

A tiossemicarbazona ¢ um dos grupos de ligantes que
despertam grande interesse da comunidade cientifica em
virtude de suas atividades bioldgicas potencializadas por
metais, cuja estrutura estd representada na Figura 2. Elas
possuem uma vasta capacidade de atomos doadores, que
favorece a formagdo de complexos mais estaveis devido a alta
probabilidade do surgimento de estruturas quelantes, portanto
diferentes complexos com centros metalicos do grupo d,
frequentemente exibindo alta atividade biologica contra
agentes causadores de doengas, sdo favorecidos.!'*

Figura 2. Estrutura da tiossemicarbazona. Extraida da

referéncia 15.

Alguns complexos de zinco(Il), sintetizados a partir
dos ligantes tiossemicarbazonas, representados na Figura 3,
apresentaram resultados in vifro bastante promissores contra
células cancerosas extraidas de pacientes com melanoma
maligno (A375), e os efeitos de citotoxicidade (ICso) obtidos

foram comparados com efeitos toxicos as células ndo
cancerosas (HUVEC), apresentados na Tabela 1. '¢

Figura 3. Esquema de sintese para os complexos de zinco; R:
H (Znla), 3-OCHj3 (Znlb), 4-OCHj3 (Znlc). Extraido da
referéncia 16.

u;(
HO +Z0(CHLC00), ﬁ
NH, J@ -2 CH,COOH Z“ N_ J
ad = ¢ Hi HO -

S—CH,

Tabela 1. Citotoxicidade de complexos de zinco e cisplatina
(uM) nas linhagens celulares A375 e HUVEC. Extraido da
referéncia 16.

Compostos ICso (uM) - A375  1Cso (uM) - HUVEC
Znla 362 >55 (121 £4)
Znlb 13+1 20+2
Znlc 562 >55 (146 £ 6)
Cisplatina 37+£2 47+3

Outros compostos a base de metal com potencial
quimioterapico.

Ligantes carbazatos, compostos derivados do acido
carbazonico, frequentemente
intermediarios em reagdes de sintese organica e aplicacdes
17 ligantes integram um grupo com
propriedades pertinentes ao estudo proposto por esse artigo, as
bases de Schiff. Alguns estudos tém mostrado que quando as
bases sdo coordenadas a um centro metalico, apresentam
propriedades bioldgicas e quimicas promissoras aos estudos de

sao utilizados  como

medicinais. Esses

novos agentes quimioterapicos.'®

Pesquisadores do Instituto de Quimica, da
Universidade de Brasilia, sintetizaram e avaliaram complexos
de Cu(Il), Ni(Il) e Pd(II) com ligantes carbazatos, com suas
estruturas representadas na Figura 4, e como mencionado a
respeito dos ligantes tiossemicarbazonas,
bioldgicas sdo aprimoradas quando comparadas ao ligante
livre. Os compostos metalicos sintetizados de cobre (1 e 2),
niquel (3) e paladdio (4), como mostram as Tabelas 2 e 3,
apresentaram resultados interessantes sobre as analises in vitro
em relagdo a atividade citotoxica (ICsp) contra células

as atividades

cancerigenas humanas de cancer de pulmao (A549), cancer de
mama (MCF-7), cancer de ovario resistente a cisplatina
(A2780cis) e células pulmonares ndo cancerosas (MRC-5),
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comparadas as atividades do ligante livre (Hapmc), e a
cisplatina. *°

Figura 4. Sintese dos complexos de Cu(II), Ni(Il) e Pd(Il) (1—
4). Extraido da referéncia 19.

[Ni(apme),] (3) [Pd(apmc)Cl); (4)

Tabela 2. Atividade Citotoxica de Hapmc, Complexos
Metalicos (1-4) e Cisplatina. Extraido da referéncia 19.

(adaptada)
Compostos ICso (uM) - MCF-7  1Cso (uM) - A549
Hapmc >100 >100
(1) >100 (70.8£0.2)
2) (48.03 £4.12) (49.05 £ 0.35)
3) (50.66 = 1.35) (3.09+£0.07)
4) >25 >25
Cisplatina (13.98£2.02) (11.54+£1.19)

Tabela 3. Atividade Citotoxica de Hapmc, Complexos
Metalicos (1-4) e Cisplatina. Extraido da referéncia 19.

(adaptada)
Compostos ICso (uM) - A2780cis  1Cso (uM) - MRC-5
Hapmc >100 >100
(1) (14.74 £2.13) (21.49 £0.24)
(2) (20.35 +£4.06) >100
3) >100 >100
@) >25 >25
Cisplatina (37.03£5.11) (29.09 £ 0.78)

Conclusoes

A quimica de coordenag@o se tornou muito util para o
melhor entendimento de como diversas classes de farmacos ou
agentes biologicos podem ser potencializados ao se
coordenarem com metais e mostrar com mais detalhes as
razdes de como eles atuam no organismo. A cisplatina, como
primeiro complexo de coordenagdo no tratamento do céncer,
apesar de seus efeitos colaterais, fez com que o interesse pelo
tema crescesse € novos compostos fossem criados como
maneira de contornar os efeitos toxicos as células normais dos
pacientes.

A quimica de coordenagdo desempenha um papel
fundamental no desenvolvimento de novos agentes anticancer.
Ela se relaciona a previsdo da eficacia do tratamento, pois,
como dito, os principais fatores da a¢do dos compostos de
coordenacdo nas células sdo as caracteristicas dos ligantes e a
geometria de coordenagdo. Considerando esses fatores, os
estudos e pesquisas podem ser centralizados em classes
especificas, fundamentadas nas bases tedricas previamente
discutidas.?

Embora a discussdo tenha se iniciado ha décadas,
ainda existe um caminho longo a ser percorrido. Os compostos
apresentados mostram bom desempenho em células cancerosas
e cancerigenas, porém limitados aos estudos in vitro e, muitas
vezes,os resultados ndo se mantém os mesmo in vivo, por
razdes de complexidades bioldgicas dos individuos. E evidente
que o tema ja avangou mesmo com limitagdes, porém ¢
necessario novos investimentos na pesquisa € na busca de
novos tratamentos para uma das doencas mais complexas
existentes no mundo.!®!°
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