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Editorial
Educacao, instrugao x Futuro

As opiniées expressas neste editorial ndo representam o ponto de vista coletivo do Periodico Tché

Quimica ou de seus associados, apenas do autor.

Prof. Dr. Luis A. B. De Boni.

Ha dez anos, iniciou-se o projeto do
Periédico Tché Quimica. Naquela época — ha
nao tanto tempo assim - o mundo, as pessoas, a
conjectura dos fatos, o status quo eram
diferentes. Naquele momento, parecia propicio e
relevante um projeto de jornalismo cientifico
independente. Por esta razdo, um grupo de
jovens profissionais se uniu para a criagdo do
PTQ. Neste editorial refletirei superficialmente
sobre a educacgao e a instrugdo e os provaveis
desdobramentos para o futuro da nagao.

Educacao x Instrugao

O dicionario define educar como um
verbo pronominal relacionado a adquirir os dotes
fisicos, morais e intelectuais que da a educacéo.
E instruir, uma palavra vinda do Latim instruo,
relacionada a ensinar, o dicionario define como
verbo transitivo e pronominal relacionado a: a)
dar ou adquirir instrugédo.; b) fornecer ou obter
informacbdes ou esclarecimentos. E como um
verbo transitivo c) ensinar a fazer algo.

Ha muito tempo, quando as familias ainda
eram a base da sociedade Brasileira civilizada,
minha avé (que nao utilizava o dicionario) dizia
“Educacdo vem de casa e a escola lhe dara
instrucdo”. Aquela santa mulher, que Deus a
tenha, diferenciava estes termos, tentando dizer
que era seu papel, de sua familia incutir nas
criangas os conhecimentos e praticas de usos
das pessoas civilizadas e elegantes, como a
instrugdo basica ou minima, a polidez e a
cortesia. E cabia a escola fornecer a estes jovens
a instrucdo, os esclarecimentos relativos ao
modo de wusar alguma coisa, como a
alfabetizagdo, a matematica, a ciéncia, etc.

Mas os tempos mudaram. Minha avé, que
ensinou aproximadamente quinze filhos (e deus
sabe quantos netos e bisnetos), hoje nao
passaria de uma velha ignorante que “espancava
criancas”, pois naquele tempo as palmadas
também eram um instrumento pedagogico

utilizado no ensino infantil, uma relacdo pratica
de ensino e aprendizagem. Todavia, os tempos
modernos nos ensinam que nao devemos dar
palmadas nas criangas para corrigir seu
comportamento inapropriado, mesmo quando
elas estdo pedindo ou precisando de umas boas
palmadinhas. Devemos, sim, leva-las a um
profissional especializado (que talvez nao tenha
filhos), para recebermos orientagdes sobre como
ensinar as nossas criangas e uma prescrigao de
metilfenidato para manter sua recém-
diagnosticada TDAH (Transtorno do Deficit de
Atengao com Hiperatividade) sob controle.

Manter criangas sob controle, com o uso
de agentes psicotropicos €, sem duvida, mais
elegante do que lhes dar umas palmadas
pedagogicas, porém n&o lhes ensina nada.
Questiono-me se esta moderna metodologia nao
tem relacdo com o desenvolvimento futuro da
utilizacdo de drogas de abuso? Concluo que
também ja devo ser um velho ignorante, pois n&o
pretendo drogar meus filhos e sim utilizar dos
métodos antigos, ou tradicionais, de ensino.
Considero-os mais eficazes e acredito que
contribuirao melhor para a formacao de meus
proéprios filhos.

Desdobramentos futuros

Prever o futuro ndo é facil, pois o futuro é
um instante indeterminado, cuja realidade ¢
construida a partir da conjectura de fatos
presentes. Entdo, prever o futuro com exatidao é
praticamente impossivel, porém tentarei analisar
superficialmente o futuro educacional do Brasil.

No futuro, nos préximos 20 anos, a
educacao de nivel superior no Brasil sera o que é
hoje, porém potencializada. Haverdo de 5 a 8
instituicbes de ensino de exceléncia extrema,
dentre as quais estardo o IME, o ITA, a USP e a
UFRN. Nao apontarei as outras instituicoes, pois
certamente me equivocarei em uma ou duas. Um
grande grupo de instituicbes possuira centros de
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exceléncia de otima qualidade, mas n&o terdo
exceléncia em todos os centros. E, naturalmente,
continuara a presenga de instituicbes menores e
menos expressivas pulverizadas por toda a
nacao.

Da formacdo basica sera colhido o
resultado da conjectura e da politica atual, isto &,
a falta da educacdo no seio familiar, a baixa
qualidade das escolas (falta mao de obra
qualificada, estrutura, meios e disciplina), a
“‘maquiagem” dos dados da educacéo, a pratica

de nivelar por baixo a formacao dos alunos, a
falta de escolas de turno integral, a “progressao
continuada”, etc. Todos esses fatores trardao
resultados que, obviamente, n&o serdo bons.

O lado bom de tudo isso é que o futuro é
indeterminado e nossas proprias agdes
determinardo onde, como e quando chegaremos
a um patamar de desenvolvimento socio-
educacional mais elevado. Brasil, trabalhe hoje
para nao se arrepender amanha.
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RESUMO

O Saco do Mamangua, se localiza na Baia da llha Grande, costa oeste do Estado do Rio de Janeiro e
sofre intensa pressdo de degradagdo, principalmente pela especulagdo imobiliaria para a construgdo de
condominios e “resorts”. E uma regido extremamente vulneravel, tendo em vista que existem na regido da baia
de llha Grande grandes empreendimentos potencialmente poluidores de ecossistemas aquaticos, como os
manguezais. Amostras de sedimentos superficiais foram coletadas no manguezal do Saco do Mamangua.
Nesta regido, foram coletadas amostras em cinco pontos de amostragem paralelos a linha da costa com
distancia de aproximadamente 10 m entre eles. Posteriormente foram secas, peneiradas e submetidas a
analises de caracterizacao fisico-quimica e de determinacdo dos metais pesados: Cd, Cr, Ni, Pb e Zn apods
digestdo com agua régia assistida por radiagdo micro-ondas. As concentragdes dos metais foram determinadas
por espectrometria de absorgdo atdbmica com chama. Os resultados mostraram que o manguezal do Saco do
Mamangua apresenta teores médios de Cd, Ni e Pb acima dos niveis estabelecidos como critérios de
qualidade de sedimentos dos 6rgdos ambientais canadense e norte americano, demonstrando a sua
vulnerabilidade frente aos agentes de contaminagdo de metais pesados existentes na Baia da Ilha Grande.

Palavras-chave: Sedimento, Metais Pesados, Manguezais, Baia da Ilha Grande.
ABSTRACT

“Saco do Mamangua” is located in llha Grande Bay, west coast Rio de Janeiro State and suffers intense
pressure degradation, mainly by speculation to build "resorts". The region is extremely vulnerable, given that
there are in the region of llha Grande bay potentially polluting enterprises, such as mangroves. Samples of
surface sediments were collected in “Saco do Mamangua”. In this region, samples were collected at five
sampling points parallel to the shoreline at a distance of approximately 10 m between them. Subsequently dried,
sieved and analyzed for physico-chemical characterization and determination of heavy metals: Cd, Cr, Ni, Pb
and Zn after digestion with aqua regia assisted by microwave radiation. The metal concentrations were
determined by atomic absorption spectrometry with flame. The results showed that the sediments in “Saco do
Mamangua” mangrove presents average levels of Cd, Ni and Pb above the established as criteria for sediment
quality by environmental agencies from Canadia and United States of America, demonstrating its vulnerability to
contaminants of heavy metals existing in the Bay of Ilha Grande.

Keywords: Sediments, Heavy metals, Mangrove, Ilha Grande bay.

PERIODICO TCHE QUIMICA « www.periodico.tchequimica.com « Vol. 10/11 N. 20/21.
* ISSN 1806-0374 (impresso) * ISSN 1806-9827 (CD-ROM) « ISSN 2179-0302 (meio eletrénico)
© 2011. Porto Alegre, RS. Brasil 8



INTRODUGAO

Manguezais s&o ecossistemas costeiros
de transicido entre os ambientes terrestre e
marinho, caracteristicos de regides tropicais e
subtropicais e sujeitos ao regime das mares.
Ocorrem geralmente em regides costeiras
abrigadas como estuarios, baias e lagunas, e
apresentam condigdes propicias para
alimentacdo, protecdo e reproducédo de muitas
espécies animais, sendo considerado importante
transformador de nutrientes em matéria organica
e gerador de bens e servigos (SOARES et al.,
2003). No Brasil, a area ocupada pelas florestas
de mangue é estimada 13.000 km? Spalding et
al. (2010) que se estendem desde o extremo
norte (Rio Oiapoque - 04° 20’ N) até Laguna, em
Santa Catarina (28° 30" S) (SCHAEFFER-
NOVELLI, 1989).

Sedimentos de manguezais sdo formados
por sélidos suspensos ou depositados e sao
fonte de recursos energéticos para o
compartimento biético e componentes-chave
para a avaliagao da integridade ecoldgica desses
ambientes (MOREIRA, 2003; SEDNET, 2004).

As condi¢cdes anoxicas, a presenca de
material particulado fino e o elevado conteudo de
matéria organica, caracteristicos dos sedimentos
de manguezais, podem contribuir para reduzir os
efeitos potencialmente deletérios da
contaminagdo por elementos-tracos (como Cd,
Cr, Pb, Zn, entre outros) (SILVA et al., 1990;
TAM, 1995). Isso se deve a baixa disponibilidade
dos mesmos acumulados no interior dos
sedimentos para a remobilizagdo e incorporagao
pela biéta (LACERDA et al., 1991; SADIQ et al.,
1994). No entanto, a degradagéo das florestas
de mangue e alteragcdbes nas condigdes
ambientais e fisico-quimicas (pH, potencial redox
e agao microbiana, entre outras) podem
remobilizar os elementos-tragos dos sedimentos,
contaminando a agua e levando a
bioacumulagéo e transferéncia na cadeia tréfica
(HOROWITZ, 1991; LACERDA, 1998; LIMA et
al., 2001; PETERS et al., 1997).

Valores de referéncia para a quimica do
solo/sedimento sdo atualmente solicitados na
composicdo do Estudo de Impacto Ambiental
(EIA) e Relatdrio de Impacto Ambiental (RIMA)
previstos no artigo 225, § 1°, IV da Constituicdo
Federal (BRASIL, 1988). Eles s&o instrumentos
importantes para aplicagdo dos principios do
desenvolvimento sustentdvel e da prevencao.

Orgdos governamentais de protegéo

ambiental existentes em varios paises
desenvolvidos ja  estabeleceram  valores
orientadores para a avaliacdo da qualidade dos
sedimentos para agua doce e ecossistemas
costeiros e marinhos. Esses valores fornecem
informagdes a respeito da relagdo entre a
concentracdao de poluentes (como os metais
pesados) no sedimento e qualquer efeito adverso
resultante da exposicdo a esses contaminantes
(MEDEIRQOS, 2009).

Localizada entre duas grandes
metrépoles (as cidades do Rio de Janeiro e de
Sao Paulo), a baia de llha Grande abriga uma
grande beleza paisagistica e uma rica fauna e
flora, sendo um santuario de biodiversidade
singular (CREED et al., 2007). Entre os paralelos
23 17" e 23 18 S e o meridiano 044 38" W,
localizam-se, ao fundo, os manguezais do Saco
do Mamangua em Parati Mirim (Parati, RJ) no
litoral sul do Estado do Rio de Janeiro (Figura 1).
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Figura 1 — Localizacdo da regido do Saco do
Mamangua.

Esta regido é gerida oficialmente pela
Reserva Ecolégica da Juatinga — REJ, criada
pelo Decreto Estadual n° 17.981 de 30 de
outubro de 1992. Com cerca de 8.000 hectares,
a Reserva Ecoldgica € constituida por inimeras
praias que permeiam os costdes rochosos e
ocupa doze nucleos de ocupacdo de populagdes
tradicionais como os indios caicaras (SILVEIRA
E BRANDAO, 2009).

A exemplo de outras regides, o0s
remanescentes florestais da regido sul do Estado
do Rio de Janeiro, estdo sobre intensa presséao
de degradagdo, principalmente pela especulagéo
imobiliaria para a construgdo de condominios e
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“resorts” (VELHO, 2011).

Além disso, apesar de ser considerada
area livre de contaminacao por acao de tensores
antropogénicos, o Saco do Mamangua é uma
regido extremamente vulneravel (TEIXEIRA,
2009). Existem na regido da baia de llha Grande
empreendimentos de grande porte que sao
fontes potenciais de contaminagcdo de seus
manguezais como um porto comercial, um
terminal de petrdleo, um terminal de minérios,
duas usinas nucleares e um estaleiro (CREED et
al., 2007). Entretanto, apesar do exposto
anteriormente, existem poucos estudos de
avaliacdo da contaminacdo por metais pesados
nos sedimentos dos manguezais do Saco do
Mamangua.

O presente trabalho teve como objetivos
efetuar a caracterizagao fisico-quimica e avaliar
os teores de metais pesados elementos-tragos
(Cd, Cr, Ni, Pb e Zn) em sedimentos de
manguezais do Saco do Mamangua (Baia de llha
Grande, RJ) e fazer a comparagao com critérios
indicativos da qualidade dos sedimentos
descritos na literatura.

MATERIAIS E METODOS
Coleta e preparagao das amostras

Amostras de sedimentos superficiais (0—
10 cm de profundidade) foram coletadas no
manguezal do Saco do Mamangua na regiao de
coordenadas 23°17°43.1”S e 44°3828.3"W,
durante a maré baixa, na area de franja
(localizada na zona intermarés) no més de margo
de 2010. Nesta regiao, foram coletadas amostras
em cinco pontos paralelos a linha da costa (M1,
M2, M3, M4 e M5) com distdncia de
aproximadamente 10 m entre eles. As amostras
foram coletadas com colheres plasticas
previamente descontaminadas com solucdo de
acido nitrico 1:1, acondicionadas em sacos
plasticos herméticos de polietileno e mantidas
sob refrigeragdo com gelo a 4 °C até a chegada
ao laboratério onde foram congeladas. Apods
serem descongeladas, as amostras foram
colocadas em capsulas de porcelana
previamente descontaminadas em solugdo de
HNO; 1:1 e secas em estufa a 103-105°C até
peso constante. Posteriormente foram
maceradas e homogeneizadas em gral de
porcelana, passadas em peneira de nylon de
abertura de 2 mm e acondicionadas e
identificadas em sacos de polietileno.

Caracterizagao fisico-quimica dos sedimentos

No momento da coleta das amostras
foram feitas medigbes de pH, Eh e temperatura
com um analisador multipardmetros (fabricante:
Quimis). A analise granulométrica (fracdes areia
grossa, areia fina, silte e argila), foi feita pelo
método do densimetro, o teor de matéria
organica foi determinado por meio da oxidagao
da matéria organica com dicromato de potassio
em meio sulfarico e o nitrogénio total foi
determinado pelo método Kjeldahl por destilagéo
a vapor (EMBRAPA, 1997). O fosforo total foi
determinado por ICP-OES (Perkin Elmer Optima
3000). Todas as analises foram realizadas nos
laboratérios do Centro Nacional de Pesquisa do
Solo (Embrapa-Solos).

Determinagao dos teores dos metais pesados

Para a quantificacdo dos metais pesados
utilizou-se a metodologia de abertura de
amostras soélidas descrita por Melaku et al.
(2005), que consiste na digestdo acida na
presenca de agua régia (3HCI + 1HNO;)
assistida por radiagdo microondas, conforme o
descrito a seguir: uma massa de 0,25 g de
amostra de sedimento seco e peneirado foi
pesada em balancga analitica e transferida para
tubos de digestdo de teflon ao qual foram
adicionados 6 mL de acido cloridrico (HCI)
concentrado e 2 mL de acido nitrico (HNO3)
concentrado P.A.. A digestdo foi feita em
equipamento de microondas (Anton Paar,
multiwave 3000), com a seguinte programacéo:
pressdo de 20 bar, poténcia de 1.200 W,
aquecimento até 140°C por 1500 min e
manutencdo a 145°C durante 30:00 min. De
forma a se assegurar a qualidade dos resultados
obtidos, juntamente com as amostras de
sedimentos foram utilizados brancos analiticos e
digeridas amostras do material de referéncia
certificado BCR-141R (“Calcareous Loam Soil”).
As determinacbes das concentragdes dos
elementos—traco Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn foi feita
em ftriplicata, empregando-se um espectrometro
de absorgdo atdbmica com chama (Varian AAS
240).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizagao fisico-quimica dos sedimentos

O pH médio obtido nos cinco pontos de
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amostragem foi de 6,61 (Tabela 1). Segundo
VallHay & Lacerda (1980), os sedimentos de
manguezais tem por caracteristica apresentar
ampla variagdo nos valores de pH. Isso se deve
a fatores sazonais como o efeito dos produtos de
decomposi¢do da matéria organica e da hidrédlise
do tanino que produzem varios tipos de acidos
(QUINAGLIA, 2006; TAM, 1995).

Tabela1l. Parametros fisico-quimicos das
amostras de sedimentos
Parametro Valor Obtido”
pH 6,61
Eh (mV) -357
Temperatura (°C) 29,9
Matéria organica (g Kg™) 132,7
N total (g Kg™) 6,9
P total (mg Kg™) 600

* médias dos cinco pontos de amostragem

Os valores de Eh obtidos (Tabela 1)
indicam que os sedimentos da regido (Eh = - 357
mV) sdo de caracteristicas redutoras, que sao
favoraveis a incorporacdo de elementos tragos
por processos de precipitagdo, principalmente na
forma de sulfetos (SALOMONS et al., 1995). O
elevado conteudo de matéria orgéanica (132,7 g
Kg™), também favorece a retengdo de elementos
tracos por processos complexacdo com 0s
acidos humicos (BAIRD, 2002).

Os manguezais sao ambientes
naturalmente enriquecidos por nutrientes como N
e P, que podem estar presentes nas formas
organicas e inorgénicas e que séo ciclados no
meio ambiente por meio dos ciclos
biogeoquimicos (RIBEIRO, 2006). Os resultados
obtidos indicaram que os sedimentos da regido
possuem elevados teores de nitrogénio total e
fésforo total (Tabela 1). Isto se deve,
possivelmente, ao fato desta regido se localizar
em um manguezal localizado em uma area de

elevada produtividade biolégica, onde se
encontra a Reserva Ecoldgica da Juatinga.
Com relacéo a composicao

granulométrica (Tabela 2), observa-se que na
regidao predominam as fragbes mais finas (silte e
argila). Segundo Clark et al. (1998), a distribuicdo
preferencial das florestas de mangue em areas
abrigadas favorece a deposi¢cdo de particulas
finas por processos de adsor¢do e de elementos
tragos associados a essas particulas. A analise
granulométrica também corrobora com o elevado
teor de matéria organica obtido, visto que, a

grande area superficial das particulas finas
também apresenta alta capacidade de adsorcgao
de matéria organica (CARDOSO, 2001; TAM,
1995).

Tabela 2. Composigao granulométrica do
sedimento

Composicao Valor Obtido
(9 Kg™)
Areia grossa (2 — 0,20 mm) 100

Areia fina (0,20 — 0,05 mm) 12
Silte (0,05 — 0,02 mm) 388
Argila total (< 0,002 mm) 500

Determinagdao das concentracoes dos metais
pesados

As taxas de recuperacao obtidas para os
metais Cd, Cr, Ni, Pb e Zn no material de
referéncia certificado BCR-141R foram
respectivamente de: 148%, 66%, 89%, 104% e
101%. Com excecao do Cr e do Cd, todos os

metais apresentaram percentuais de
recuperacdo dentro da faixa de 75-125%
recomendada internacionalmente (USEPA,
1996).

A baixa recuperacido do Cr pode ser
explicada pelo fato de que esse material
certificado nao apresentou uma solubilizacido
total na digestao por micro-ondas, além de que o
Cr, sendo um elemento refratario, estar
fortemente ligado aos silicatos de dificil
solubilizagdo (HORTELLANI E SARKIS, 2008).
Em relagdo ao Cd, provavelmente ocorreu algum
erro aleatorio durante o procedimento analitico ja
que o percentual de recuperagcado obtido foi de
aproximadamente 146%.

Tabela 3. Concentragbes dos metais pesados
(mg kg') médias e obtidas em cada ponto de

amostragem.

Ponto Cd Cr Ni Pb Zn
M1 39 246 338 432 645
M2 44 283 31,8 348 63,5
M3 40 30,6 354 436 795
M4 4 347 342 440 819
M5 47 320 346 436 807
xtdp 42403 30,2¢4 34,01 42,1%3 74,119

x- média; dp- desvio padrao.

PERIODICO TCHE QUIMICA « www.periodico.tchequimica.com « Vol. 10/11 N. 20/21.
* ISSN 1806-0374 (impresso) * ISSN 1806-9827 (CD-ROM) « ISSN 2179-0302 (meio eletrénico)
© 2011. Porto Alegre, RS. Brasil 11



Para a verificacdo do impacto causado
pela presenca desses metais poluentes, foram
considerados dois critérios: um foi estabelecido
pela legislacao canadense, e define dois limites e
trés faixas para sedimentos de aguas salobras e
salinas: o TEL (que indica o nivel abaixo do qual
nao ocorre efeito adverso a biota) e o PEL (que é
o nivel acima do qual é provavel a ocorréncia de
efeito adverso a biota ), e a faixa entre 0o TEL e 0
PEL, que representa uma possivel ocorréncia de
efeito adverso a biota. O outro é o critério
americano que define dois limites e trés faixas
para definir a qualidade dos sedimentos: o ERL
(que indica o limite de concentragcao abaixo do
qual os sedimentos raramente sao toxicos); o
ERM (que indica que os sedimentos
provavelmente sdo toxicos quando algum
elemento metalico ultrapassa esse valor) e a
faixa entre o0 ERL e o ERM que indica que os
sedimentos possivelmente séo toxicos.

Tabela 4 . Limites TEL (“Threshold Effect Level”)
- PEL (“Probable Effect Level”’) e ERL (“Effects
Range — Low”) —ERM (“Effects Range-Medium”)
para os metais pesados analisados em mg Kg'.

Metal TEL® PEL® ERL" ERM®
pesado
Cd 0,7 4,21 1,2 9,6
Cr 52,3 160 81 370
Ni 15,9 42,8 20,9 51,6
Pb 30,2 112 46,7 218
Zn 124 271 150 410

#sedimentos de agua salobra e salina.
® sedimentos estuarinos e marinhos.

Os resultados obtidos mostram que
dentre os metais analisados (Tabela 3) o Cd
(4,2¢0,3 mg Kg') e Ni (34x1 mg Kg™)
apresentaram teores entre o0s niveis de
referéncia TEL/PEL e ERL/ERM, indicando
possivel ocorréncia de efeito adverso a biota e
que os sedimentos possivelmente sao tdxicos
com relagao a esses elementos (Tabela 4). O Pb
(42,143 mg Kg') apresentou teores entre os
niveis TEL/PEL (indicando possivel ocorréncia
de efeito adverso a biota ) e abaixo do ERL
(indicando que os sedimentos raramente sao
téxicos em relagao a este elemento). O Cre 0 Zn
apresentaram teores abaixo dos niveis TEL e
ERL, sendo os metais com menor grau de
contaminacao do presente estudo.

CONCLUSAO

Os resultados mostraram que o
manguezal do Saco do Mamangua apresenta
teores médios de Cd, Ni e Pb acima dos niveis
estabelecidos como critérios de qualidade de
sedimentos dos 6rgdos ambientais canadense e
norte americano.

Os teores dos metais pesados
encontrados nos sedimentos de manguezais do
Saco do Mamangua, que esta localizado em uma
Reserva Biologica, demonstram a vulnerabilidade
de uma unidade de conservagao frente a agentes
remotos, como as fontes de contaminagao
antropica da Baia da Ilha Grande.

Os resultados analiticos apresentados no

presente estudo podem contribuir para o
estabelecimento de critérios e  valores
orientadores de qualidade de sedimentos

marinhos pelos 6rgdo ambientais nacionais.
Legislacbes ambientais mais restringentes
podem contribuir para minimizar e prevenir os
impactos ambientais causados por atividades
antrépicas nos manguezais do Saco do
Mamangua, preservando esta area e mantendo-a
como referéncia para manguezais nao
contaminados.
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RESUMO

A presente investigacdo trata da produgao, purificacdo e incorporacdo da enzima polifenoloxidase
(PPO), extraida do inhame bruto (Alocasia macrorhiza), em fosfato de calcio esfoliado com tetrabutilambnio,
seguido por um tratamento subsequente com acetato de celulose. O difratograma de raios-X apresentou um
composto de fosfato de calcio amorfo esfoliado apds a adicdo da solugdo de enzima. Na curva
termogravimétrica este composto final apresentou perda de massa devido a saida da enzima polifenoloxidase e
a partir do espectro de infravermelho foram identificadas as bandas atribuidas as ligagées NH a 1550 cm™ e a
1600 cm™'. Também bandas em 1040 e 1200 cm™ esta relacionado com estiramento dos grupos fosfato. O
processo de intercalagédo acontece devido a mudanga na cristalinidade do fosfato com a adigdo de PPO.

Palavras-chave: enzima, polifenoloxidase, fosfato de calcio.

ABSTRACT

The present investigation deals the production, purification and incorporation of the enzyme
polyphenoloxidase (PPO), from yam crude extracted (Alocasia macrorhiza), on exfoliated calcium phosphate
with tetrabutylammonium, it was followed by a subsequent treatment with cellulose acetate. The X-ray
diffractogram shows an amorphous exfoliated calcium phosphate compound after adding the enzyme
solution. In the thermogravimetric curve this final compound presented also mass losses due to the output of the
enzyme polyphenoloxidase and through infrared spectrum were identified the bands assigned to NH bonds at
1550 cm™ and at 1600 cm™. Also bands at 1040 and 1200 cm™ related to phosphate stretching groups. The
intercalation process occurs because of change in crystallinity of the phosphate with the addition of PPO.

Keywords: enzyme, polyphenoloxidase, calcium phosphate.
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INTRODUGAO

A enzima polifenoloxidase (E.C 1.10.3.2)
esta associada ao escurecimento decorrente da
acdao da mesma, quando em presenga de
substratos fendlicos (Murata et al., 1995,
Mazzafera et al.,, 2002, Vieira et al., 1998).
Considerando a presenca dessa enzima nos
vegetais, tais como erva mate, batata, inhame
etc, vislumbra-se a possibilidade de extragao
destas enzimas oxidativas que apresentam
potencial de aplicacdo tecnoldgica. Algumas
publicagcbes indicam uma tendéncia recente da
utilizacdo de tecidos e/ou extratos brutos, em
substituicao as enzimas purificadas, como na
confecgdo de biossensores e/ou procedimentos
de analise, pois sdo extremamente econémicos e
geralmente possuem tempo de vida superior
aqueles métodos que utilizam enzimas
purificadas. A polifenoloxidase de cogumelos e
batatas imobilizadas ¢é wusada sobre uma
membrana externa de um eletrodo de oxigénio,
para determinar substratos fendlicos em aguas
residuais de cozinhas industriais. Também foi
desenvolvido um biossensor para substrato
fendlico, utilizando como fonte enzimatica o
extrato bruto de polifenoloxidase, oriundo de
diversos vegetais (Mazzafera et al., 2002, Vieira
et al., 1998, King et al., 1980).

Apesar deste cenario, ainda sao poucos
os métodos enzimaticos descritos que empregam
extrato bruto de tecidos vegetais. Atualmente, a
biocatalise que consiste na aplicacao de enzimas
em sintese, representa uma alternativa viavel em
sintese orgénica para a chamada “quimica
ecologicamente correta” (Quimica Verde),
principalmente pelo controle ambiental. Os
métodos enzimaticos convencionais tém sido
empregados em meio aquoso, principalmente
devido a ideia preconcebida de que este € um
bom ambiente, para a manutencido da
conformacao estrutural da enzima
cataliticamente ativa (Mazzafera et al., 2002,
Vieira et al., 1998, King et al., 1980, Clément et
al., 2005).

Materiais hospedeiros tais como os
fosfatos inorganicos lamelares sdo excelentes
para a imobilizacdo de proteinas e enzimas, pelo
fato de apresentarem-se como 6timos trocadores
ibnicos e sdo capazes de ligar-se a uma
variedade de ions metalicos e a cations
organicos nas regides lamelares. A utilizagdo do
estudo da intercalacao serve para verificar o

comportamento ou a orientacdo do hdspede
dentro do espaco interlamelar. Como os efeitos
interativos entre as lamelas dos fosfatos séao
fracos, a distancia entre as mesmas pode ser
facilmente aumentada, para proporcionar uma
melhor acomodacgdo das moléculas intercaladas
(Kim et al., 1993, keller et al., 1994, Suarez et al.,
1997, Ogawa et al., 1997, Ferreira et al., 1994).
As moléculas hdspedes incluidas, por exemplo,
um complexo metalico tris(diimina), ciclodextrina
ou enzimas, podem se ligar eletrostaticamente
ou por interacbes de van der Waals, com as
lamelas ativadas em ambos os lados. Nessa
direcdo, o composto a-fosfato de zirconio,
Zr(HPQO4),.nH,0O, abreviado como o-ZrP é um
solido acido lamelar que pode ser ativado por
reacdo com uma base, tal como, o ion volumoso
n-tetrabutilaménio, TBA*, que ¢é forgcado a
intercalar por neutralizagdo nos espagos
interlamelares acidos, até formar um coloide
permanente (Erlanger et al., 2001, Chen et al.,
2001, Chun et al., 2003, Gornael et al., 1949).

A presente investigagdo trata da
afinidade, a organizacdo, a atividade e o
potencial natural da fracdo extraida de inhame
que contém a enzima polifenol a ser incorporada
no fosfato inorgénico lamelar esfoliado, apds a
sua agdo em acetato de celulose proveniente de
filtros de cigarros ("filter tow"), usado como
suporte para migracdo de polifenoloxidase a
baixa temperatura (Vieira et al., 1998, Samios et
al., 1997).

Dentro deste contexto é importante que
se desenvolva novos e eficazes materiais e se
conte com metodologias de determinagéo e
quantificagdo dos diversos tipos de poluentes,
com rapidez e seletividade, caracteristicas
encontradas, por exemplo, em sensores
quimicos ou biossensores (Vieira et al., 1998,
Cesario et al., 2011, Bhatia et al., 2010, Calvo et
al., 1997, Campanella et al., 1993, Mohammadi
et al., 2009).

PARTE EXPERIMENTAL

Todos os reagentes sdo de grau analitico,
como fosfato de aménio, (NH.).HPO,, cloreto de
calcio, CaCl,.2H,0, hidréxido de tetrabutilamoénio,
(C4Ho)sN*OH-, sulfato de cobre, CuS0,.5H,0,
iodeto de potassio, Kl, tartarato de sédio e
potassio, KNaCsHs06.4H,0, hidréxido de sodio,
NaOH. O inhame (alocassia macrorhiza) foi
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obtido no mercado de Mossor6, RN. O
antioxidante utilizado foi o acido ascoérbico. As
pontas de cigarros consumidos sem tratamento
prévio foram coletadas na cidade de Mossoro,
RN. O pirogalol e as solugbes foram preparadas
em tampéo fosfato 0,10 mol dm® em pH 7,0.
Todas as solugdes foram preparadas com agua
destilada.

O procedimento para obtencido dos
resultados discutidos neste artigo segue o
diagrama como mostrado na Figura. 1. Em uma
primeira etapa é feita a extragdo, anadlise e
purificacdo da polifenoloxidase (PFO) e logo
apos é feita a sintese de fosfato de calcio (CaP),
sua esfoliagdo com hidroxido tetrabutilaménio
(TBA'OH'), adicdo da solugdo enzimatica e
mistura de fibras de acetato de celulose e
finalmente obtencdo do material para biossensor.

As medidas da atividade da enzima foram
conduzidas usando um espectrofotbmetro UV
mini 1240 SHIMADZU e as medidas da tensao
superficial usando um tensidmetro de Du Nouy.

Os difratogramas de raios X foram obtidos
em um difratbmetro, modelo XD3A, marca
Shimadzu, com velocidade de varredura de
0,030 ° s™, utilizando como fonte de radiagéo o
CuKa (A = 1,54 nm com 26 variando entre 1,5 a
70°), voltagem de 2 mV, a temperatura ambiente
e a distancia interlamelar foi calculada usando a
Lei de Bragg, a qual estabelece a relagao entre o
angulo de difragcao e a distancia entre os planos
que a originaram na fase cristalina, dada pela
expressao:

2dsenf= nL (Eq. 1)
Onde d é o espaco basal e 8 variando é o angulo
de difragdo para n, um valor inteiro (Lima et al.,
2004, Hyuk-Nyun et al., 1997).

Os espectros de absorcao na regidao do
infravermelho  foram  obtidos através do
espectrofotdmetro de marca Bomem, modelo MB
Series, com transformada de Fourier, utilizando
pastilhas de Kbr com 1 % de amostra, na regiao
de 4000 a 400 cm™, com resolugdo de 4 cm™ e
32 acumulagdes.

As curvas termogravimétricas foram
obtidas em uma termobalanga, marca DuPont,
modelo 1090, em um intervalo de 300 a 1200 K,
com razdo de aquecimento de 0,16 K s, em
atmosfera de nitrogénio.

2.1. Obtencdo do extrato bruto de polifenoloxidase

Para preparar o extrato bruto de PFO,
100 g do tubérculo de inhame foram
homogeneizadas em liquidificador com 200 cm?®
de tampao fosfato 0,170 mol dm™, pH entre 6 e 8,
contendo 10 g de acido ascoérbico. Utilizou-se
acido ascorbico para diminuir a oxidagdo da
enzima polifenol oxidase durante o processo. A
seguir, o material foi filtrado e centrifugado a
6000 rpm, durante 60 min. As solugdes
sobrenadantes foram armazenadas em
refrigerador e utilizadas como fonte enzimatica
na construgdo de membranas para biossensor
(Lima et al., 2004, Hyuk-Nyun et al., 1997,
Skladal, 1991, Anderson et al., 1968, Carneiro et
al., 2003).

2.2. Efeitos do pH

A atividade da enzima foi determinada no
intervalo de pH entre 6 e 8 usando 0,10 mol dm=
de tampao fosfato e pirogalol (trifenol) como
substrato.

2.3. Atividade da enzima

A atividade da enzima foi determinada
pela medida de absorbancia em 450 nm, da
melanina resultante da polimerizagdo da
quinona, formada apds a reagéo entre 0,20 cm?®
da solugédo sobrenadante e 2,8 cm® de solugdo
0,050 mol dm™ de pirogalol em tampao fosfato
0,170 mol dm™ com pH entre 6 e 8 a 298 K. A
atividade enzimatica (A;, U/cm?) foi calculada a
partir da curva de absorbéancia versus o tempo de
reacdo usando a expressao:

At = 1000 Aabs
V x At

(Ea. 2)

Sendo, V o volume da solugao resultante
(enzima mais pirogalol) 3,0 cm?, At a variagédo do
tempo da reacao enzimatica e Aabs a variagao
da absorbancia da solugao da reagao observada.
Uma unidade de polifenoloxidase (U) é definida
como a quantidade de enzima que causa um
aumento de 0,0010 na absorbancia por min
dentro das condi¢des descritas (Eunice et al.,
2002).

2.4. Dialise

A purificagdo de uma proteina inicia-se
com a liberagao do material biolégico onde
ocorre em orgaos, tecidos ou células isoladas,
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como hemacias, bactérias e leveduras, através
do rompimento destas estruturas, que pode ser
obtido por metodologias diversas (Gornael et al.,
1949, Solomom et al., 1993, Kavrayan et al,,
2001). O método de purificagédo a ser escolhido
dependera da proteina que se pretende isolar, e
usualmente, empregam-se combinacgdes
sequenciais de diferentes métodos.
Frequentemente, o primeiro passo empregado
para separacao de proteinas de extratos brutos &
a precipitacao por adicao de sais como sulfato de
aménio ou solventes orgénicos misciveis com
agua. Neste caso a separagdo baseia-se em
diferencas de solubilidade apresentadas pelas
proteinas. Na presente investigacao, o processo
rotineiramente utilizado foi o da dialise, que
representa um tipo de filtragdo molecular.

O método do biureto é mais apropriado
para proteinas cujas solugdes sao incolores, ou
seja, para proteinas simples ndo conjugadas. A
cor desenvolvida numa reagao de ions de cobre
em meio alcalino com estas proteinas deve-se
unicamente a sua complexagcdo com 0s
nitrogénios das ligagbes peptidicas e a sua
intensidade é proporcional a quantidade de tais
ligacdes (Erlanger et al., 2001, Gornael et al.,
1949).

O reagente biureto é composto por 6,0 g
dm™ de sulfato de cobre, 5,0 g dm= de iodeto de
potassio, 18,0 g dm™® de tartarato de sddio e
potassio, em 0,20 mol dm= de hidréxido de sodio.
A solucdo era preparada semanalmente,
armazenada em frasco de polietileno e protegida
da luz. Cada medida foi realizada tomando-se
seis tubos de ensaio numerados, que receberam
solugdo padréo de polifenoloxidase 0,93 mg/cm?®,
agua destilada para se ter sempre 0 mesmo
volume final e reagente do biureto(14) segundo
a Tabela 1.

Os tubos foram agitados para misturar as
solugbes e encubados ao mesmo tempo em
banho-maria a 37 °C, durante 15 min, para que
houvesse desenvolvimento de cor. Ao final deste
tempo, os tubos foram retirados do banho e o
conteudo de cada um deles transferidos
sequencialmente para a cubeta do
espectrofotdbmetro.

Para calcular a concentragcdo da amostra
foi usada a expressdo (Gornael et al., 1949,
Eunice et al., 2002):

A=(A/ Cy) X 1 X Cy (Eq. 3)

sendo A, e A« as absorbancias do padrao e da
amostra desconhecida, C, e C, as respectivas
concentragoes.

2.5. Sintese do fosfato de calcio

O fosfato de calcio (CaP) foi sintetizado
adicionando-se lentamente uma solucao diluida
de cloreto de calcio diidratado a uma solugao de
fosfato de fosfato de amédnio dibasico e aquecida
a 363 K (keller et al., 1994, Lima et al., 2004). O
composto obtido foi esfoliado com solugdes de
hidroxido de tetrabutilaménio (TBA+OH-). Nessa
operagao CAP foi titulado com solugao 0,50 mol
dm?® de TBA'OH em pH 8,0 até obter uma
suspensdo (Calvo et al., 1997). Fez-se logo em
seguida, a incorporagao da enzima
polifenoloxidase as lamelas do CAPesf,
misturando-se 10,0 cm® de extrato bruto
enzimatico a 0,50 cm?® da suspensao do esfoliado
e obtivemos uma mistura denominada como
EnzCAPesf (Solomom et al., 1993, Kavrayan et
al., 2001, Zaia et al., 1998, Azevedo et al., 2005).

2.6. Reaproveitamento de Fibras de Cigarro

A polpa de filtros de acetato de celulose
sem prévio uso foi preparada em liquidificador
por desagregagdo em agua. Em seguida essa
polpa foi banhada com a mistura do extrato bruto
enzimatico e fosfato esfoliado durante dois dias
com filtragdo posterior. Um sélido branco foi
obtido e o utilizaremos futuramente como
material para biossensor.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

As dificuldades inerentes a purificacao e a
multiplicidade que elas exibem contribuem para a
falta de progresso em definir a estrutura dessa
proteina. Na auséncia de cristais suficientemente
puros para analise cristalografica por raios X, a
estrutura solida das proteinas permanece
indefinida. Do ponto de vista estrutural, a
polifenoloxidase € uma enzima que contém dois
ions cobre como sitios ativos e, portanto, podem
ser determinado pelo classico método do biureto
(Mazzafera et al., 2002, Chun et al., 2003,
Gornael et al., 1949, Solomom et al., 1993).
Apesar da toxidade dos fendis e seus derivados,
devidos as atividades industriais, alguns residuos
relacionados com a intensa producdo vem de
plasticos, corantes, tintas, detergentes,
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desinfetantes, refinaria de petréleo e
principalmente de papel e celulose. As
pesquisas com tecidos vegetais de um modo
geral utilizam fendis como substratos, dai o
emprego do pirogalol. Assim, a polifenoloxidase
(PFO) catalisa a oxidagao de fenois pelo oxigénio
molecular com produg¢do de quinonas, cuja
polimerizagado forma melaninas. O decréscimo da
concentracdo de oxigénio nas reagodes
enzimaticas € inversamente proporcional as
concentragoes dos substratos fendlicos. Assim,
os fendis (pirogalol, catecol, fenol e p-cresol)
podem ser dosados diretamente em solugbes
com essa enzima. A massa molar das
polifenoloxidades varia de 57 a 62 kDa, com
excegao da PFO do cogumelo que apresenta
128 kDa, possuindo duas cadeias maiores com
massas de 43-45 kDa, onde estdo os sitios
ativos e duas menores com 13 kDa cada. O
cobre binuclear pertencente as unidades
acopladas antiferromagneticamente, situadas
préximo ao sitio ativo, capazes de se ligar ao
dioxigénio para formar um complexo dioxigénio-
dicobre (Il).

Com base na atividade enzimatica em
funcdo do pH cujo valor maximo descrito na
literatura € aproximadamente em pH 7,0,(Vieira
et al., 1998, Cesario et al., 2011, Anderson et al.,
1968, Carneiro et al., 2003) analisou-se a
concentragdo da enzima da amostra estudada,
cujos resultados sao apresentados na Figura 2.
Com base na absorbancia de 0,156 determinado
para a amostra desconhecida, o valor de Cx foi
calculado e foi igual a 0,43 mg cm™. Por outro
lado, para a concentragdo padrdao o valor
encontrado foi 0,93 mg cm™ relacionada com a
absorbancia correspondente a 0,33.

O hidrogenofosfato de calcio € um sdlido
cristalino que quando titulado com o agente
esfoliante favorece a neutralizagdo e possibilita a
intercalagcdo do cation tributilaménio (TBAY),
devido a reagdo do grupo hidroxila livre da
superficie do fosfato a lamela que fica com carga
negativa. Neste processo, o sélido deve ter uma
composigcdo  Ca(H:PO4)[TBA*),PO,].HO que
disperso em agua forma um coloide branco, com
a esperada separacao das lamelas. Devido a
baixa densidade de carga, os ions TBA* serao
deslocados quantitativamente por cations de
maior densidade de carga, ou seja, € um bom
grupo labil para as reagdes de intercalagédo
posterior (keller et al., 1994, Hyuk-Nyun et al.,
1997).

A distancia basal do fosfato de calcio de
697 pm aumenta para 1514 pm quando
intercalado, como mostrado nas Figuras. 3a e
3b, respectivamente. Porém, a existéncia do pico
basal intenso e fino indica uma excelente
cristalinidade do composto. Esse fato é esperado
porque o TBA" possui uma distancia préoxima a
1000 pm. Por outro lado, quando ao composto foi
adicionado a suspensao enzimatica de
polifenoloxidase observou-se perda de
cristalinidade (Burton, 1994, Machlan et al., 1990,
Clearfield et al., 1995) como pode ser visto na
Figura 3c. A mistura composta de fosfato-TBA-
polifenol ndo produz qualquer precipitado, no
entanto, quando o acetato de celulose ¢é
adicionado ha formacédo, e é justamente o
material para biossensor. Isto ocorre devido ao
fato do éster acetato de celulose conter grupos
quimicos capazes de ligar-se a PO,> TBA".
Assim a enzima estd envolvida nesse sistema
entre os grupos fosfato-acetato que foram
estabilizados pelo crosslinking bifuncional devido
a presencga de varios grupos. Da mesma forma, a
enzima foi estabilizada nesse sistema
crosslinking com o mesmo conjunto de grupos
ativos bifuncionais. A solugdo enzimatica pode
conter na sua estrutura, além de ions cobre,
grupos fenila, oxigénio, nitrogénio e também
residuos de aminoacidos que consistem em
grupos ionizaveis e/ou grupos hidrofébicos com
reatividade quimica variavel. Associado a isso é
possivel a existéncia de pelo menos uma regiao
da macromolécula chamado de “campo” com
caracteristicas hidrofébicas. Esses residuos de
aminoacidos e/ou dominios podem participar da
interacdo da enzima com o suporte por ligagdes
fracas (adsorgdo) ou covalentes simples ou
covalentes crosslinking (Erlanger et al., 2001,
Chen et al., 2001). Considerando a afinidade dos
grupos que constituem a cadeia polimérica do
acetato de celulose com agua, conclui-se que 0s
grupos hidrofébicos acetil e os grupos hidrofilicos
hidroxila podem formar ligagdes de hidrogénio
com a agua, e interagir com o fosfato para formar
acetil-fosfato, como mostrado na Figura 1. Tal
como sugerido pelo difratograma final
apresentado na Figura 3c, a formacdo de um
composto amorfo ocorreu apds a mistura com o
substrato enzimatico. Esse comportamento
indica que a enzima deve ser inserida dentro da
cavidade interlamelar, gerando um largo pico
(Yamauchi et al., 2004). Este processo provoca
uma variacdo na tensdo superficial da agua,
como mostrado pelos valores constantes na
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Tabela 2 e também apresenta uma diminuigao
quando a enzima é intercalada.

Tabela 2. Tensao superficial (TS) e densidade
(d) das amostras envolvendo a enzima no fosfato
de calcio (EnzCaPesf)

Amostras TS (mN m”) | d(g dm?)
EnzCaPesf 20,9 £ 0,05 779
H,O 70,0 £ 0,05 990

O efeito da reacido de fosfato de calcio
com hidroxido de tetrabutilaménio € mostrado na
Figura 4. Uma banda muito intensa e larga em
3404 cm™ atribuida ao modo de estiramento
vibracional de grupos OH e de moléculas de
agua coordenadas a estrutura do fosfato de
calcio. A presenga de duas bandas em 2989 e
2866 cm™ deve corresponder ao estiramento C-
H. As bandas caracteristicas do grupo fosfato
aparecem em 1057 e 1025 cm™ e ao estiramento
simétrico da ligagéo P-O em 889 cm™.

Analisando o espectro da Figura 5, apds a
enzima ser introduzida na matriz inorganica
lamelar se identificam as bandas: a) em 1550 cm-
' e em 1600 cm™ atribuidas as ligagdes N-H, b)
em 1400-1500 cm” caracteristicas de
estiramentos C=C (aromatico), ¢) em 1730 cm™
relativa a C=0 ou efeito de conjugacao similar a
C=N e d) em 1040 cm™ e outra em 1200 cm™ dos
estiramentos relacionados ao fosfato. Nota-se
que ha, portanto, reagdes de grupos funcionais
especificos da enzima com substrato e nao
existe qualquer banda que possa ser atribuida ao
modo de estiramento vibracional de grupos OH e
de molécula de agua (Lima et al, 2004,
Yamauchi et al., 2004, Zang et al., 1996, Goni et
al., 1996).

A evidéncia da enzima no sobrenadante
apos o processo de adsorcao foi monitorada por
espectrofotometria de ultravioleta-visivel (Hyuk-
Nyun et al., 1997). A diferenca de absor¢do, em
comparagdo com a solugdo original sugere
absorgéo parcial ou incorporagdo da enzima na
estrutura inorganica. Outra prova do sucesso
desta operacdo é demonstrada através de
estudos térmicos do fosfato de calcio com
hidréxido de tetrabutilamdnio, como mostrado na
Figura 6.

Este composto apresentou uma perda de
massa constante na curva termogravimétrica, no
intervalo de 323 a 523 K, demonstrando que o

fosfato de calcio decompbe-se quando se
aumenta a temperatura. Comportamento
semelhante também foram observado quando a
enzima foi incorporada ao composto lamelar. Da
mesma forma, a curva térmica diferencial mostra
a mesma decomposi¢ao para chegar também ao
residuo de 10 % (Bideau et al., 1993).

CONCLUSOES:

A enzima polifenoloxidase extraida do
inhame apresenta uma atividade de 860 U/mg
em solugdo tampao 0,10 mol dm= em pH 7,0.
Forma-se uma solugdo coloidal esbranquigada
quando intercalada com TBA'OH. A enzima
polifenoloxidase quando sorvida pelas lamelas
do fosfato de calcio provoca um aumento na
absorbancia, o que sugere uma parcial sor¢ao ou
incorporacdo. Os resultados aqui obtidos
confirmam o que ja se propunha anteriormente
em relacao a polifenoloxidase. Dessa forma, abri-
se uma nova perspectiva de trabalho com
membranas.

Considerando a concentragdo em funcgao
da absorbancia, através do método do biureto da
amostra desconhecida C, pode-se calcular o teor
de enzima 0,43 mg cm™ para uma absorbancia
de 0,156, o que se compara com a concentragao
do padrdo 0,93 mg cm? para uma absorbancia
de 0,33. No processo de intercalagdo acontece
mudanca na cristalinidade do fosfato com a
adicdo da polifenoloxidase, como se comprova
pela presenca de bandas C-C e PO, nos
espectros na regido do infravermelho, como
também demonstram as perdas de massa
referente a fragdo organica. Na mistura de
enzima com composto intercalado obtém-se um
material branco, rigido e sélido, o qual lembra
muito bem uma membrana enzima-fosfato ou
material para biossensor, o qual sera objeto de
estudo futuro.
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Tabela 1. Método do biureto com amostras em tubos de ensaio (Tub) para quantificacdo da PPO em
volume da amostra desconhecida (Vdes), tenho o volume da solugdo padrdo (Vpad) 0,93 mg cm?,
com adigdo de volume de agua (Vag), sempre com um volume de reagente do biureto de 2,5 cm?

Tubo Vpadl_l;ng Vdesl_gng Vag/cm?
cm cm
1 15
2 0,10 0,10 1,4
3 0,20 0,20 1,3
4 0,40 0,40 1,1
5 0,70 0,70 0,8
6 1,00 1,00 0,5
12 passo Dialise

(Purificac3o)
/ (PFO)
Extrato de inhame \_‘

(Atividade da PFO)
Analise UV-visible

2° passo
Fosfato de
Calci CaP
alcio ) PEO
CaP .,g :
FEELEP B STERE T LSS O AT esfoliado -‘%:f:
g i 4 g + = (CaPex) ) gl
P’ % TBA™OH i . EnzCaPex
L S, S —_— —_—
APy oy i
¢ o Acetato
I G L 77T \ de
Celulose

Figura 1. Passos na obtengdo do material para biossensor.
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Figura 2. Concentragdo da PFO na amostra em estudo.
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26 (graus)

Figura 3. Difratograma de raios-X do fosfato de calcio (a), na forma esfoliada (b) e fosfato de célcio
esfoliado apds reagao com a mistura de extrato bruto da polifenoloxidase e da polpa de filtros de ace-
tato de celulose (c)
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Figura 4. Espectro infravermelho do fosfato de calcio apés reagcao com o TBA'OH"
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Figura 5. Espectro infravermelho do fosfato de calcio apds reagcdo com o substrato enzimatico.
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Figura 6. Curva termogravimétrica (TG) e analise térmica diferencial (DTA) do fosfato de calcio tra-
tado com a enzima.
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RESUMO

Uma nova série de complexos foi sintetizado através da reacdo entre malonil dihidrazida (MAH) e
manganés, cobre, niquel, zinco, cddmio, cobalto e sais férricos em meio metandlico. Os complexos obtidos
foram caracterizados por analise elementar, medidas de condutancia molares, eletronica, de IV e estudos
espectrais de RMN de 'H. Com base nos resultados obtidos, a estequiometria do Fe (l11)-MAH e do Co(lll)-MAH
foi proposta para ser de 1:3 e que para o Cu(ll)-MAH, Cd(ll)-MAH, Zn(ll) -MAH, Mn(ll)-MAH, Ni(ll)-MAH foi
proposta para ser 1:2 (M:L). Foi sugerido que o nitrogénio presente na azometina (>C=N-), grupo com a forma
endlica do ligante estava envolvido na formagédo de complexos. Uma representagao clara indicando os sitios
ligantes de cada complexo foi descrita. Os complexos metalicos apresentam diferentes arranjos geométricos,
tais como tetraédricos, quadrados planos e octaédricos.

Palavras chaves: Acido malénico dihidrazida, complexos metalicos, andlise elementar, caracterizagdo
espectral, geometria molecular.

ABSTRACT

A new series of complexes was synthesized by the reaction between malonyl dihydrazide (MAH) and
manganese, copper, nickel, zinc, cadmium, cobalt and ferric salts in methanolic medium. The complexes were
characterized by elemental analysis, molar conductance measurements, electronic, IR and 'H NMR spectral
studies. Based on the results obtained, the stoichiometry of Fe(lll)-MAH and Co(lll)-MAH was proposed to be
1:3 and that for Cu(ll)-MAH, Cd(Il)-MAH, Zn(II)-MAH, Mn(Il)-MAH, Ni(ll)-MAH was proposed to be 1:2 (M:L). It
was suggested that the nitrogen present in the azomethine (>C=N-) group of the enolic form present in the
ligand was involved in the formation of complexes. A clear picturisation indicating the bonding sites were
depicted for each complex. The metal complexes exhibit different geometries such as tetrahedral, square planar
and octahedral arrangements.

Keywords: Malonic acid dihydrazide, metal complexes, elemental analysis, spectral characterization, molecular
geometry.
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1) INTRODUCTION

Malonic acid dihydrazide has been
extensively utilized for the synthesis of
macrocyclic metal complexes. Macrocyclic metal
complexes are of great interest due to their
resemblance to naturally occurring macrocycles,
analytical, industrial and medical applications
(Singh et al., 2007; Lindoy, 1989; Ma et al.,
2006; Gloe, 2005; Constable, 1999; Singh et al.,
2007). Macrocyclic metal chelating agents are
useful for detecting tumor lesions (Kosmas et al.,
1992). Malonic acid dihydrazide has been utilized
for the synthesis of mixed ligand complexes
having excellent industrial and medicinal
applications (Halli et al., 2012; Chandra and
Kapoor, 1982; Dharam et al., 20102; Miroslava et
al, 2011; Mishra et al., 2007. Dobosz et al., 2007;
Sonawane et al, 2008). However, structural,
spectral, and chemical characteristics of
complexes are often strongly dependent on the
nature of the ligand and its structure (Nejo et al.,
2010; Vafazadeh and Kashfi, 2007; Raman et al.,
2007; Nathan et al.,, 2003). Literature survey
reveals that not much work has been carried out
using acid hydrazides as ligands in recent times.
Keeping in view the paucity of information and
the significance of malonic acid dihydrazide in
different fields, the authors have synthesized and
characterized Mn(ll), Zn(ll), Ni(ll), Cu(ll), Cd(ll),
Fe(lll), Co(lll) complexes of MAH.

2) MATERIALS AND METHODS

The chemicals employed in the studies
were analytical grade procured from Merck India
Limited. The ligand (MAH) and its metal
complexes were analyzed for C, H and N by
micro analytical techniques. Analysis report for
C, H and N was obtained from Central Drug
Research Institute (CDRI), Lucknow, India. pH
measurements were made using pH meter Model
L1-10, ELICO Private Limited, Hyderabad, India.
Conductivity measurements were made using
conductivity meter 303 manufactured by
Systronics India Limited. The electronic spectra
were recorded on Schimadzu UV-160
spectrophotometer. The IR spectra were
recorded on Perkin-Elmer-283 spectrometer.
Vibrating sample magnetometer at RSIC, IIT,
Chennai was employed for the determination of
the magnetic susceptibilities of metal complexes
in solid state at room temperature. '"H NMR

spectra were obtained from Regional Science
Instrumentation Center, Indian Institute of
Science, Mumbai, India.

2.1. Synthesis of malonic acid dihydrazide

A mixture of dimethylmalonate (23.0 mL),
99-100% hydrazine hydrate (19.4 mL) was taken
on a watch glass and scratched with a glass rod
for few minutes to get white crystals. The crystals
were dried and recrystallized from 1:1 methanol.

2.2. Synthesis of M-MAH complexes

M-MAH complex was prepared by
refluxing a mixture of 50 mL of methanolic
solution containing metal salt (2.5 mmol) and
malonic acid dihydrazide (5.0 mmol in case of
Mn(Il) and Zn(ll), 2.5 mmol in case of Ni(ll), Cu(ll)
and Cd(Il) and 7.5 mmol in case of Fe(lll) and
Co(lll)) for about 1 hour. The reaction mixture
was cooled, crystaline mass obtained was
filtered, washed with distilled water and dried in
vacuo.

2.3. Estimation of metal content in complexes

Known amount (0.200 g) of the metal
complex was decomposed with concentrated
nitric acid. The excess nitric acid was expelled by
evaporating with concentrated sulphuric acid.
The process was repeated till the organic part of
the complex was completely lost. The residue
was cooled, dissolved in water and the metal ions
were determined by standard procedures. Iron
after reduction with SnCl, was determined by
dichrometry (Vogel, 1961), copper by iodometry
(Vogel, 1961), nickel by gravimetry (Vogel, 1961),
manganese, cobalt, zinc and cadmium by
complexometry (Vogel, 1961).

3) RESULTS AND DISCUSSION:

The elemental analysis data was in good
agreement with the theoretically calculated
values shown in the parenthesis (Table 1). This
was supported by the structures assigned for the
complexes by different  physico-chemical
techniques. The stoichiometric ratio of metal to
ligand for the complexes have been deduced to
be 1:2 for the complexes 2, 5, 6, 7, 8 and 1:3 for
the complexes 3 and 4. The molar conductivity
values of the metal complexes determined in
DMF solutions of concentration 1 x 10° M are
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shown in Table 1. The values were in the range
11.2 — 26.2 mho cm? mole’. Hence it was
concluded that the complexes were
nonelectrolytic in nature (Geary, 1971).

I. Mn(ll)-MAH complex

Large number of manganese(ll)
complexes with octahedral coordination are
known. The ground state of manganese(ll) (d®) in
high spin octahedral coordination is ®Ai,. The
alteration of the electron distribution in the
octahedral coordination results in the pairing of
electrons. However because of weak spin orbit
interactions, very weak absorption bands that
might correspond to ®As; — “Tigc), *A1g = “T2g)
and %A, — “Egg transitions (Sengupta et al.,
1981; Preti and Tosi, 1976; Sharada and
Ganorkar, 1978; Pappalardo, 1959; Hemendra et
al, 1988) may occur. The complex under
investigation gave three bands at around 15602,
17805 and 22800 cm™. These bands arise due to
above mentioned transitions for Mn(ll)-MAH
complex having octahedral geometry. The
magnetic moment value of 5.30 BM also lends
support to the octahedral geometry.

Il. Fe(lll)-MAH complex

Fe* ion is isoelectronic with Mn*2 ion.
The electronic spectrum of the Fe(lll)-MAH
complex is almost similar to that of
manganese(ll)-MAH complex except that the
numerical values of spectral frequencies
observed i.e. 9756, 11442 and 18308 cm™ were
less than that of Mn(Il)-MAH complex. Fe(lll) is
high spin in most of its octahedral complexes.
The ground state of Fe(lll) is ®Asy and four weak
transitions are expected (Bertrand and Eller,
1974) in this state. However low spin complexes

with t§g configuration possess ?T,q ground state

and even in this case also four transitions are
expected (Lever, 1984). The magnetic moment
value is 2.09 BM. The greatest loss of exchange
energy occurs when the d° configuration is forced
to pair up resulting in the apparent stability of
half-filled d-subshell and such a pairing leads to
the formation of low spin complexes. It is well
known that, because of the presence of empty g4
orbitals, ligands are allowed to come closer to the
central metal ion in low spin complexes. This fact
was further confirmed by the magnetic moment
value of 2.09 BM. Based on the electronic

spectral data and magnetic moment values, an
octahedral geometry is suggested for Fe(lll)-MAH
complex.

lll. Co(lll)-MAH complex

In general all cobalt(lll) complexes are
octahedral.  The free cobalt ion (d°), has
qualitatively the same energy level diagram as
that of iron(ll). In case of cobalt(lll), the 'A4, state
originating in one of the high energy singlet states
of the free ion drops rapidly and crosses °Ty
state at a very low value of A. Thus in general all
Co(lll) complexes are expected to consist of
transition from the 'A;; ground state to other
singlet states. The two absorption bands found in
the visible region at 19898 and 27786 cm™
represent transitions to the upper states 'T,4 and
T,y respectively. The electronic spectral data
and diamagnetic nature suggest an octahedral
structure for the complex.

IV. Ni(ll)-MAH complex

The ground state of Ni(ll) ion in octahedral
coordination is 3Ay (tzs’e4?). Three absorption
bands are possible corresponding to transitions
3Azg — 3T29, 3Azg — 3T1g(|:) and ?’Azg —> 3T1g(p).
These three spin allowed transitions normally
occur in the range 7000-13000, 11000-20000 and
19000-27000 cm™ respectively. In the present
investigations, Ni(ll)-MAH complex in DMF
solution gave three peaks at 11218, 18982 and
28435 cm™. The v./v4 value observed was 1.692
which the lower than the v./vs value of 1.800
observed for the regular octahedral nickel-aqua
complex. The lower value of v./v4 was attributed
to the asymmetric environment around Ni(ll).
The Racah parameter value (B) and
nephelauxetic  factor () suggest  the
delocalization of d-orbitals and covalence of the
metal-ligand bond in metal complexes. The
ground state of regular octahedral complex is Az
which arbitrarily is not degenerate and hence
orbital angular momentum contribution to the
magnetic phenomenon is absent. The per value
should be equivalent to a spin only value of 2.8
BM. The slightly greater value of 3.3 BM
observed for Ni(ll) complex may be due to the
spin orbit coupling between the ground state *A,
and the first excited state °T,,.. Based on the
above arguments, an octahedral structure was
proposed for the Ni(ll)-MAH complex.
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V. Cu(ll)-MAH complex

Cu(ll) forms complexes which are either
distorted octahedral with a limiting structure of
square planar or tetrahedral. The ground term in
square planar geometry is *Biy and the excited
terms are ?Ai, “Byy and 2Ey and hence three
transitions are to be expected. Square planar
Cu(ll) complexes are expected to give three
peaks which usually overlap to give one or two
broad peaks (Lever, 1984; Sutton, 1968). The d-
d bands of square planar complexes (Fackler et
al., 1963; Werden et al, 1966) are usually
observed at around 14000 and 22000 cm™. In
the present investigation, two bands one at
17905 cm™ and the other at 27520 cm™ were
observed. The latter band may be attributed to
the ligand to metal charge transfer transition.
The band at 17905 cm™ may be attributed either
to 2Big — By or Biy — 2E4 transition.
Irrespective of stereochemistry, Cu(ll) complexes
possess one unpaired electron. The higher
magnetic moment value i.e. 2.09 BM (Figgis and
Lewis, 1965) for the complex under investigation
(greater than 1.90 BM) could be due to spin orbit
coupling. Based on the elemental analysis data,
spectral data and the magnetic moment value, a
square planar structure is proposed for the
complex.

VI. Zn(ll) and Cd(ll) complexes of MAH

Zn(ll) and Cd(Il) complexes possess d'
configuration and hence do not show spectral
absorptions due to d-d transitions. The
complexes were diamagnetic in nature. Based
on the elemental analysis, conductance and
infrared spectral data, a tetrahedral geometry is
suggested for Zn(Il) and Cd(II)-MAH complexes.

b. IR spectral details

The IR spectral data of the ligand MAH
and its Mn(ll), Fe(lll), Co(llIl), Ni(ll), Cu(ll), Zn(Il),
Cd(ll) complexes are presented Table 3.

3.2.1 Infrared spectrum of the ligand

A doublet noticed at around 3545 cm™ and
3460 cm' was due to the presence of -NH;
group. A band at 3217 cm™ was ascribed to the —
NH group attached to the carbonyl group. A
doublet at 2950 cm™ and 2840 cm™ is attributed

to the —CH, group. Another band at 1630 cm™
may be ascribed to the >C=0 group.

3.2.2 IR spectra of Mn(ll) and Ni(ll)-MAH
complexes

The important IR frequencies exhibited by
Mn(l)-MAH and Ni(ll)-MAH complexes together
with their assignments are given in Table 3.
Some of the bands in the IR spectrum of the
ligand undergo appreciable shift towards lower
frequencies. The band at 2855 cm™ in the
spectrum of Mn(Il)-MAH and at 2845 cm™ in that
of Ni(ll)-MAH complexes was not present in the
spectrum of ligand and was due to the enolic —
OH group. This suggests that the reagent in
these complexes was in the enolic form and not
in the keto form as was present in the free ligand.
The bands at 3545 and 3460 cm™ corresponding
to —NH, group were shifted to lower values by
about 50 cm™ in the spectra of Mn(Il) and Ni(ll)-
MAH complexes. This shift was ascribed to the
strong intramolecular hydrogen bonding between
nitrogen of —NH, and hydrogen of enolic —OH.
The appearance of a new band at 1595 cm™ in
both the complexes may be attributed to amide Il-
NH. group. A band at 1630 cm™ due to the amide
carbonyl group was absent in the spectra of
complexes.  This further suggests that the
reagent in the complexes was in the enolic form.
Similarly a band at 3217 cm” due to —NH
stretching has also disappeared in the spectra of
complexes suggesting that not only the reagent
was present in the enolic form, but the nitrogen of
the —NH group was involved in coordination with
the metal ion. New band which was not observed
in the spectrum of free ligand was found at 1610
cm™ and 1615 cm™ in the spectra of Mn(ll) and
Ni(Il)-MAH complexes. This may be due to the
presence of azomethine (>C=N-) group in the
complexes. Further, the spectra of complexes
contain new bands at 365, 463 and 614, 638 cm™
due to vM-Cl (Ferraro, 1971) and vM-N (Beecroft
et al.,1974; Ferraro and Walkers, 1965) vibrations
respectively. A shift in vN-N to higher wave
numbers was observed in the spectra of
complexes and this was due to the coordination
of ligand via azomethine nitrogen in a bidentate
manner.

Elemental analysis data predicts the ratio
of metal to ligand to be 1:2. Taking into
consideration the elemental analysis and IR
spectral data, an octahedral structure was
proposed for the complexes. The four coordinate
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positions were occupied by four nitrogen atoms
and the remaining two by chloride ions. The fact
that no precipitate was obtained when a solution
of the complex in DMF was treated with silver
nitrate solution indicated the presence of the
chloride ions inside the coordinate sphere. The
structural formulae and bonding sites are
depicted in Fig. 1.

Cl
HO----I|\IH2 l H,N ----(l)H
/ Y AN
H2C\ M\ CH,
G=N7T N=g"
HO---NH, | HoN---OH
Cl

Figure 1. Structural formula of M-MAH complex.
M = Mn(ll), Ni(ll).

3.2.3 IR spectra of Fe(lll) and Co(lll)-MAH
complexes

The spectral data of Fe(lll) and Co(lll)-
MAH complexes are presented in Table 3. The
IR spectra was almost similar to that of Mn(ll)
and Ni(Il) complexes except that the band due to
vM-Cl was not observed.

The elemental analysis data predicts the
composition of the metal complex to be 1:3
(metal:ligand). Based on the IR spectral data and
the analytical data, an octahedral geometry was
proposed for Fe(lll) and Co(lll)-MAH complexes.
The absence of vM-CI indicates that all the six
coordination sites were satisfied by azomethine
nitrogen atoms. The structural formulae and
bonding sites are shown in Fig. 2.

HO—C

H2N_

N
HO ----NH, l H,N ----OH

_ CH,

Figure 2. Structural formula of M-MAH complex.
M = Fe(lll), Co(lll)

3.24. IR spectra of Cu(ll), Zn(ll) and Cd(ll)-
MAH complexes

The spectral data of these complexes is
presented in Table 3. The composition of the
complexes determined from the elemental
analysis data was 1:2 (metal:ligand). The most
preferred geometry for d'° systems is tetrahedral
geometry. Hence tetrahedral configuration was
suggested for Zn(ll) and Cd(ll) complexes.
However Cu(ll) being a d° ion, electronic spectral
data was also important in deciding the geometry
of the complex. The suggested structure for
Cu(ll) complex is square planar. The structural
formulae and bonding sites are depicted in Fig. 3.

HO—NH,  HoN—-OH
HoC_ M CH,

el

HO~-NH,  H,N---OH

Figure 3. Structural formula of M-MAH complex.
M = Cu(ll), Zn(ll), Cd(ll).

3.3. NMR spectral details

The 'H NMR spectral data of the ligand
MAH and its Mn(ll), Fe(lll), Co(lll), Ni(ll), Cu(ll),
Zn(ll) and Cd(Il) complexes recorded in DMSO d°
using TMS as an internal standard are shown in
the Table 4.

The signals of 'H NMR spectra for the
reagent (1) and the complexes (2-8) appeared at
4.75 (1), 4.70 (2), 4.80 (3), 4.81 (4), 4.82 (5), 4.78
(6), 4.70 (7), 4.72 (8) ppm were assigned to
methylene protons. Two distorted NMR signals
at around 6.30 ppm and 10.50 ppm in the
spectrum of the reagent were due to amino and
imino protons respectively. NMR signal which
was not observed in the spectrum of the free
ligand and noticed in the range 5.10-5.25 ppm in
the spectra of the complexes were attributed to
the presence of —OH proton. This suggests that
enolic form of the ligand was interacting with the
metal ion during the formation of the complexes.
The signals observed for the amino protons in the
reagent were not affected in the spectra of
complexes. This indicates that the —NH. group
was not involved in coordination. The signal
corresponding to the imino proton observed in
free ligand was absent in spectra of complexes.
This fact further confirms presence of enolic form
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of the ligand.
4) CONCLUSIONS

Malonic acid dihydrazide complexes of
Mn(ll) Cu(ll) nickel, Zn(ll), Cd(ll), Co(lll) and
Fe(lll) were synthesized and characterized by
elemental analysis, molar  conductance
measurements, electronic spectral, IR spectral
and 'H NMR spectral studies. The stoichiometric
of Fe(lll)-MAH and Co(lll)-MAH was found to be
1:3 where as that for Cu(ll)-MAH, Cd(Il)-MAH,
Zn(l1)-MAH, Mn(I1)-MAH,  Ni(ll)-MAH  was
reported to be 1:2 (M:L). The geometry of the
complex was proposed in each case.
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Table 1. Characterization details of M-MAH

Found (cal) % molar
Melt_ing Molecular con_ducti
M-MAH | Colour p(?(l:l‘;t weight c H N M Hest BM m|¥cl>t¥:m2
mole”’
M=Mn(ll) yl:e)ﬁ(l)e\/v 123 388 (12:21) (222471) (gg;g;) (13:52) 5-40 1.2
M=Fe(ll) | oown | 198 | 451 | Guod) | (534) | @ros) | (1233 | 299 | 128
M=Co(lll) lbii“ch]T 165 454 (§§j§;) (gég) (gg:gg) (1%‘21) ma[;]ir?(;tic )
MNi) | o | 178 | 821 | 0| (4o9) | aar0)| (atg) | 42 | 262
M=Cu(ll) %?fep 203 326 (31:88) (j:gg) (gjég) (18?,3) 219 20.6
M=Zn(ll) yZﬁé‘?v 215 328 (31}732) (iigg) (ggigg) (lg:gg) ma%fr?étic -
M=Cd(ll) yI:e)ﬁ(I)e\N 236 375 (13:22) (jég) (38?2) (38;2) ma%lr?(;tic )
Table 2. Electronic spectral data of M-MAH
M-MAH - Freq:zency - e B B
M=Mn(ll) | 15602 | 17805 | 22800 | 1.141 | 8s0 | %4807
M=Fe(lll) | 9756 | 11442 | 18308 | 1.173 | 1015 | 22147
M=Co(lll) | - | 19898 | 27786 1065 | -
M=Ni(ll) | 11218 | 18982 | 28435 | 1.692 | 1030 | 0-8908
M=Cu(ll) | 17905 | 27520 | - |1.537]| - -
M=zn(ll) | - i - - -
M=Cd(ll) | - i ; ; -
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Table 3. IR absorption frequencies (cm™) and their assignments for MAH and M-MAH

P | MAH — i T Feqil) | Cogily | Ni(l) | Cu(ll) | Zn() | Ca(l)
on 2050 | 2950 | 2950 | 2950 | 2950 | 2950 | 2950 | 2950
: 2840 | 2840 | 2840 | 2840 | 2840 | 2840 | 2840 | 2840
& 1630 | - i ] ] ] ] i
(Amide 1)
-NH 3217 | - i ; ; ; ; -
N 3545 | 3495 | 3490 | 3490 | 3495 | 3490 | 3500 | 3505
: 3460 | 3410 | 3405 | 3410 | 3415 | 3415 | 3415 | 3415
-NH, | 1595 | 1595 | 1595 | 1595 | 1595 | 1595 | 1595
(Amide I1)
¢ on _ | 2855 | 2850 | 2865 | 2845 | 2875 | 2865 | 25°V
>C=N - | 1610 | 1605 | 1610 | 1615 | 1610 | 1615 | 1617
M-Cl i 463 i ; 365 ; ; -
616
M-N i 613 | 615 | 616 | 638 | 618 | 618
1072
N-N 1045 | 1078 | 1071 | 1073 | 1075 | 1080 | 1076

Table 4. 'H NMR spectral data (5 ppm) and their assignments for MAH and M-MAH

MAH/ -CH, -OH o -NH; distorted
M-MAH (singlet) (singlet) peak triplet

MAH 4.75 - 10.50 6.30
M=Mn(Il) 4.70 5.25 - 6.10
M=Fe(lll) 4.80 5.10 - 6.12
M=Co(lIl) 4.81 5.15 - 6.13
M=Ni(Il) 4.82 5.20 - 6.15
M=Cu(ll) 4.78 5.22 ; 6.14
M=Zn(ll) 4.70 5.24 - 6.00
M=Cd(ll) 472 5.24 - 6.18
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RESUMO

O presente trabalho analisou o potencial de adsorgdo de azul de metileno, em solugdo de 50 mg.L™,
por fibra de bananeira pulverizada, a 2 g por litro de solu¢do. Foram efetuadas variagdes na temperatura e no
pH da solugéo. A andlise dos resultados indica que é possivel o uso da fibra de bananeira como adsorvente do
corante azul de metileno a temperatura ambiente e a valores de pH alcalinos com elevada eficiéncia. O
espectro de FT-IR mostrou a presenca dos grupos hidroxila e acido carboxilico na fibra. Tais grupos sao
capazes de formar ligagcdes de hidrogénio com o azul de metileno, removendo-o da solugao aquosa. Concluiu-
se que, para as condicbes ensaiadas, a melhor temperatura para adsorgao foi de 25 °C e o pH de melhor
eficiéncia para a melhor temperatura foi 11.

Palavras-chave: Fibra de Bananeira. Adsorgéo. Azul de Metileno.

ABSTRACT

This study examined the potential for adsorption of methylene blue, in solution of 50 mg.L"', by banana
fiber spray, to 2 g/L of solution. We carried out variations in temperature and pH of the solution. The results
indicate that it is possible to use the banana fiber as adsorbent methylene blue in ambient temperature and
alkaline pH values with high efficiency. The FT-IR spectrum showed the presence of carboxylic acid and
hydroxyl groups on the fiber. Such groups are capable of forming hydrogen bonds with methylene blue and
removing it from the aqueous solution. It was concluded that for the conditions tested, the best temperature for
adsorption was 25 ° C and pH to better efficiency of better temperature was 11.

Keywords: Banana Fiber. Adsorption. Methylene Blue.

1. INTRODUCAO | s Na
H3C. -~ gfji/j\N/CHg

Recentemente, solugdes aquosas de azul H cl- H
de metileno (Figura 1) ministradas em ratos mos- 3 ?
traram-se capazes de provocar mutagbes em cé- Figura 1. Estrutura quimica do azul de metileno
lulas intestinais e pancreaticas (AUERBACH et
al., 2010). Por isso, é importante a remogao des-
tes da agua, pois, além de poluir, causam pertur-
bacao para a vida (PAVAN et al., 2008).

Aliado a isso, o crescimento populacional e
ao aumento da atividade industrial, os problemas
ambientais vém se tornando cada vez mais fre-
quentes o que contribui para a poluicdo das
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aguas superficiais e subterraneas (ROCHA et al.,
2012; MOHMOODI et al., 2010).

Dentro deste contexto, a industria téxiil
apresenta um destaque especial, pois origina
grandes volumes de efluentes que, quando nao
tratados corretamente, podem causar sérios pro-
blemas de contaminagdo ambiental (KUNZ et al.,
2002). Em seu processo produtivo, a industria
téxtil utiliza diversos tipos de corantes, pigmentos
e auxiliares quimicos que, ao serem processa-
dos, geram um efluente liquido com caracteristi-
cas especificas, necessitando tratamento ade-
quado para atender a legislacdo ambiental e ndo
causar danos ao meio ambiente (YU et al,
2012).

A grande complexidade desses efluentes e
as imposicdes da legislagdo que exigem
tratamentos eficientes levaram ao
desenvolvimento de novas tecnologias que
buscam o melhor tratamento, considerando
custos, tempo e eficiéncia dos processos
existentes na reciclagem e eliminagdo de
toxicidade (CARDOSO et al, 2011). Os
processos  desenvolvidos consistem em
descoloracdo por oxidacdao fotocatalitica,
decomposi¢do microbiolégica ou enzimatica e
adsor¢gdo em matrizes orgénicas ou inorgénicas
(PAVAN et al., 2008)

Alguns desses contaminantes sdo pouco
téxicos. Muitos tém origem sintética, o que os faz
mais estaveis, pois s&o projetados para serem
resistentes ao desbotamento por produtos
quimicos, luz, altas temperaturas do processo de
lavagem e degradacido enzimatica, tornando-os
mais dificeis de biodegradar (AKSU; TEZER,
2005).

Os corantes catibnicos, assim como o0s
corantes acidos se ligam através de ligacoes
ibnicas com grupos de carga oposta presentes
nas fibras, sendo hidrossoluveis (GUPTA et al.,
2009).

O tingimento com corante catidnico polui o
ar com as emissdes atmosféricas, através das
trocas de calor durante o processo, polui a agua
porque gera efluentes liquidos, provenientes do
banho residual de tingimentos e aguas de
lavagem de materiais téxteis e polui o solo com a
geracao de residuos (KUNZ et al., 2002).

Um método de tratamento desse efluente
muito utilizado por parte das industrias € a
adsorcdo. Esta se caracteriza pela adesdo de

particulas de um fluido a uma superficie sdlida. A
adsorcao pode ser influenciada por variacbes de
temperatura, de pressao, natureza do
adsorvente, area de superficial, velocidade de
agitacao, pH, tempo de residéncia, entre outros.
Este método permite a remogao de substancias
polares hidrossoluveis. A adsorcdo permite o
reuso de agua, reducdo dos custos de
tratamento por outros processos quimicos,
flexibilidade e simplicidade em termos de plantas
de estagbes de tratamento, facilidade de
operagdao, nao resulta na formacdo de
substancias nocivas e os adsorventes organicos
podem ser utilizados como combustivel para
geracao de energia (ACHAK et al., 2009).

Por ser uma fonte alternativa e de baixo
custo, os adsorventes alternativos vém ocupando
0 espago do cartdo ativo, que €& um otimo
adsorvente, mas possui um alto custo industrial.
Varios materiais adsorventes estdo sendo
utilizados para a remogédo de contaminantes dos
efluentes téxteis (AKSU; TEZER, 2005). Por
exemplo, fibra de coco verde na forma natural
(CRISTOVAO et al., 2011) ou na forma de
carvao ativo (PHAN et al., 2006), fibra de bagaco
de cana de acgucar (LIU et al., 2012; ALBERTINI,
et al., 2007), por biomassa de maracuja-amarelo
(PAVAN et al., 2008), folhas de palmeiras
(GOUAMID et al., 2013), casca de banana
(ACHAK et al., 2009; AMEL et al., 2012; ANWAR
et al., 2010), casca de nozes (OLIVEIRA BRITO
et al., 2010), entre diversos outros trabalhos de
pesquisa (RAFATULLAH et al., 2010).

A bananeira apresenta um pseudocaule
rico em fiboras com bom potencial como
adsorvente de azul de metileno dissolvido em
agua (AMEL et al., 2012; HAMEED et al., 2008).
Vale considerar também que as fibras naturais
sdo biodegradaveis e, portanto, ndo agridem o
meio ambiente. Por outro lado, estudos
demonstram ainda que fibras vegetais podem vir
a ter sua capacidade adsortiva aumentada com
tratamento quimico prévio (YU et al.,, 2010).
Nesse contexto, o presente trabalho Vvisa
investigar a influéncia da temperatura e do pH no
processo de adsorcdo de azul de metileno
utilizando fibra de bananeira como adsorvente.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
2.1. Coleta do Biossorvente

A fibra de bananeira foi obtida de um
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pseudocaule de bananeira adulta apds colheita
do fruto, em uma plantacdo na regido sul
catarinense, da espécie Musa cavendish L.. O
material foi seco em estufa a 70°C e fragmentado
em um multiprocessador. O material fibroso foi
peneirado, sendo utilizado o material com
tamanhos inferiores a 2 mm.

2.2. Caracterizagao da Fibra de Bananeira

A fibra de bananeira foi caracterizada por
espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourrier (FT-IR) (Shimadzu, IR
Prestige-21), com leitura na regidao de 4.000 a
500 cm”. Com isso, identificaram-se possiveis
grupos organicos presentes nas periferias da
cadeia polimérica da fibra de bananeira, que
possam vir a interagir com o azul de metileno e
explicar os resultados obtidos.

2.3. Ensaios de Adsorgao

Para a analise da influéncia da temperatu-
ra e do pH na adsorcido do corante azul de meti-
leno por fibra do pseudocaule de bananeira, co-
locou-se, em um reator encamisado, 200 mL de
uma solugdo de azul de metileno 50 mg.L" e
0,40 g de fibra de bananeira. O sistema foi posto
em agitacdo mecanica constante, por 10 minu-
tos. Na sequéncia, promoveu-se a filtragao para
remogao das fibras. A adsorgdo foi monitorada
por UV-Vis, no comprimento de onda 665 nm.

O porcentual de corante removido pelo
adsorvente foi calculado conforme Equacgéo 1,
onde q é a capacidade de adsor¢cdo, em
miligramas por grama de adsorvente, C, é a
concentragao inicial do corante, em mg.L", C é a
concentracao final apos a biossorgdo com palha
de bananeira, em mgL', V é o volume da
solugdo utilizada, em L, e m é a massa do
biossorvente, em gramas:

_[c,—c)v

q=
m

2.4. Influéncia da Temperatura

Para a analise da influéncia da temperatu-
ra da remogéo do corante azul de metileno pelo
biossorvente em questao, variou-se a temperatu-
ra do sistema entre 5 e 50 °C, em intervalos de 5

+ 1 °C, em ftriplicata. Todos os experimentos de
adsorcao foram realizados em batelada.

2.5. Influéncia do pH

Para analise da influéncia do pH na adsor-
¢ao, utilizou-se o mesmo procedimento, na tem-
peratura em que se obteve o melhor resultado de
adsorcdo, na faixa de pH de 3 a 11, em interva-
los de pH de 2 + 0,1. As corre¢des de pH foram
feitas com acido cloridrico (HCI) e hidréxido de
sodio (NaOH).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO:
3.1. Caracterizagao da Fibra

Em termos fisicos, a fibra apresentou
coloragdo parda, caracteristica de material
celuldsico, conforme Figura 2 (em anexo), sendo
que apés a adsorcdo a mesma apresentou
coloragao verde escuro.

A analise de FT-IR da fibra de bananeira
aponta a presenga de alguns grupos funcionais
esperados para uma fibra celulésica, como pode
ser observado na Figura 3 (em anexo). A banda
larga situada em torno de 3430 cm refere-se ao
estiramento dos grupos —OH, existente na cadeia
da celulose. As bandas de 2920 e 2850 cm™ so
devido ao estiramento das ligagdes —CH, para
carbono alifatico (MATOS et al., 2013).

A vibragdo em torno de 1635 cm™ decorre
das ligagbes duplas C=C presente nos anéis
aromaticos da celulose ou lignina (AMEL et al.,
2012). A banda em 1740 cm™ é referente ao
estiramento da ligagdo C=0 dos grupos éster. A
banda em torno de 1030 cm™ é caracteristica da
deformacgao axial da ligagdo C-O e um pequeno
ombro, em 1250 cm™, de estiramento da mesma
ligagdo (PAVAN et al., 2008). As bandas em
1630 e 1510 cm™ referem-se a estiramentos de
grupos aromaticos (MATOS et al., 2013). As
vibragdes em torno de 1420 e 1370 cm™ referem-
se as ligagdes C-O-H. Além disso, o ombro
existente em 1157 cm™ é oriundo das ligagtes C-
O-C presentes na cadeia da fibra (MERLINI et
al., 2011)

Com isso, evidencia-se a presenca de
hidroxilas, carbonilas e acido carboxilicos nas
areas periféricas da cadeia polimérica da
celulose oriunda da fibra de bananeira.
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3.2. Influéncia da Temperatura

Analisando a adsorcdo em funcdo da
temperatura observou-se que na temperatura
ambiente (25 °C) a adsorgdo se da de forma
mais eficaz. A Figura 4 mostra a variacdo dos
valores de capacidade de adsorcdo de azul de
metileno por biomassa fibrosa do pseudocaule
de bananeira (q), em fungdo da temperatura.
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Figura 4. Absorbéncia da solugdo apo6s
adsorcdo em funcéo da temperatura

Um estudo sobre a dependéncia da
temperatura da reacdo de adsorcdo fornece
informacdes sobre a variagao de entalpia durante
adsorcao. A mudancga de temperatura vai muda a
capacidade de equilibrio do adsorvente para um
determinado corante (MERLINI et al., 2011).

Segundo Hassan et al. (2013) que
utilizaram como corante o azul de metileno e
como adsorvente o Haloxylon recurvum, que é
um género de arbustos , que cresce nas regides
da Asia Central, Egito e China, a adsorgédo do
corante diminui com o aumento da temperatura
da solucdo. O melhor resultado foi a 25 °C.

De acordo com Silva et al. (2005) que
utilizaram com adsorvente serragem e como
corante azul de metileno, a medida que a
temperatura aumenta a quantidade maxima
adsorvida diminuiu. O melhor resultado foi a 25
°C.

Em ambos os trabalhos a adsorgéo
diminuiu quando a temperatura aumentou,
comparando com os resultados do gréafico, a
adsor¢cdo diminui em certo ponto, e com o
aumento da temperatura, ela cresceu
novamente. No caso da fibra de bananeira, os

experimentos indicaram que a temperatura
ambiente o biossorvente apresente melhor
resultado.

3.3. Influéncia do pH

Ao analisar a adsor¢do do azul de
metileno em fungéo do pH da solugao, observou-
se que quanto maior o pH mais eficaz foi a
adsorcdo. A Figura 5 representa o grafico da
absorbancia da solugao apds adsor¢do com fibra
de bananeira, em funcéo do pH.
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Figura 5. Capacidade adsortiva da fibra de
bananeira em fungéo do pH

Os resultados mostram que para remogao
de azul de metileno, com fibra de bananeira,
valores de pH alcalinos apresentam melhor
eficiéncia, atingindo a capacidade de adsorgao
de cerca de 0,8 mg/g de adsorvente em pH igual
a11.

Cabe ressaltar que o proprio azul de
metileno, em solucdo aquosa, apresenta pH
basico devido a sua estrutura catibnica,
apresentada na Figura 4. No caso, a presenca
dos grupos —OH e COOH na cadeia celuldsica
auxiliam na formagao de ligagdes de hidrogénio
capazes de prender o corante a fibra. Porém, em
valores alcalinos de pH, ocorre a desprotonagéo
do grupo acido carboxilico, levando a formacgéo
da do ion —COO". Esse ion passa a interagir com
o0 cation existente na molécula do azul de
metileno de forma mais intensa, aumento a
capacidade de retencao do corante pela fibra de
bananeira, conforme ilustrado na Figura 6.
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=

Figura 6. Mecanismos de adsorgéo do azul de
metileno por uma fibra celulésica (YU et al.,
2010)

Comparando os resultados com outros
trabalhos, percebe-se similaridades nos
resultados obtidos. Cardoso (2010) utilizou como
adsorvente casca de pinhdo para remocgao de
azul de metileno e obteve melhor adsor¢ado com
pH acima de 8. Segundo Gregorio et al. (2012),
que usou como adsorvente babagu in natura
para remogao de corante azul de metileno, a
adsorcdo também foi melhor em pH mais altos,
obtendo 91 % de remocéo para pH igual a 7.

Por outro lado, quando se utiliza como
biossorvente mesocarpo de coco verde para
remocao de corante cinza reativo BF-2R, Rocha
et al. (2012) obtiveram melhores resultados para
pH igual a 2.

Isso indica que o melhor pH depende do
tipo de corante a ser utilizado e ndo da natureza
fibrosa do biossorvente. Isso pode ser explicado
considerando as interagdes eletrostaticas entre a
carga superficial negativa do biossorvente com a
carga positiva do corante azul de metileno
(DOGAN et al., 2009).

CONCLUSOES:

Os dados demonstram a possibilidade do
uso da fibra de bananeira na remocgao do corante
azul de metileno em solugdes aquosas. Os
melhores resultados foram obtidos inicialmente
para a temperatura ambiente (25 °C) e a valores
de pH acima de 9.

O comportamento obtido para o pH foi
similar ao comportamento obtido por outros
trabalhos que utilizaram o mesmo corante e
outros biossorventes. Isso se deve as

propriedades catibénicas do adsorvato, que facilita
sua ligagdo com adsorvente em pH maiores.

Por outro lado, o comportamento da
adsorcdo em funcdo da temperatura foi
inesperado. A capacidade de adsorgido q ¢é
influenciada pela temperatura. Porém, o
comportamento apresentado nao foi linear. Por
outro lado, experimentos de adsorgao
comumente apresentam uma melhor temperatura
de operacao, que neste caso ficou em 25 °C.
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Figura 2. Aspecto da fibra de bananeira antes e apds a adsor¢ao.
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Figura 3. Espectro de FTIR para a fibra de bananeira
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RESUMO

A condutividade da agua para uso em cromatografia € uma caracteristica que merece muita
atencdo quando se deseja exprimir resultados analiticos confiaveis. O objetivo do presente trabalho foi
apresentar, por meio de testes analiticos, que a condutividade do reagente agua para cromatografia idbnica nao
exerce impacto significativo sobre os resultados de concentragdo e condutividade. Os parametros avaliados
foram os anions fluoreto, cloreto, nitrato, fosfato e sulfato. Os resultados apontam que o padrdo P3 preparado
com reagente agua com condutividade entre 1,0 uS/cm e 9,8 uS/cm oriundos de leito misto tem o mesmo
comportamento do padrao P3 preparado com agua de condutividade 0,7 pS/cm. Conclui-se que a
condutividade das amostras n&o oferecem variagdes na concentragdo destes anions.

Palavras-chave: Cromatografia I6nica. Condutividade. Agua.

ABSTRACT

The conductivity of water for use in chromatography is a feature that deserves close attention when you
want to express reliable analytical results. The objective of this paper is to present, through analytical testing
that the conductivity of the reagent ion chromatography for water does not exert significant impact on the results
of concentration and conductivity. The parameters evaluated were the anions fluoride, chloride, nitrate,
phosphate and sulfate. The results indicate that the P3 pattern prepared with reagent water with a conductivity
of 1.0 mS / cm and 9.8 mS / cm derived from mixed bed has the same behavior pattern P3 prepared with
conductivity 0.7 mS / cm water. We conclude that the conductivity of the samples do not offer variations in the
concentration of anions.

Keywords: lon Chromatography. Conductivity. Water.

INTRODUGAO

A agua tem a capacidade de dissolver
uma grande quantidade de substancias
organicas e inorganicas como sais, acidos,

importancia para que os resultados apresentados
exprimam confiabilidade necessaria. A
condutividade ¢é uma caracteristica desta
substancia que merece muita atengdo por

bases, gases, agucares, proteinas, entre outras.
Esta propriedade faz com que a &agua seja
conhecida como solvente universal ndo somente
pela abundancia no planeta, mas pela
versatilidade na dissolugdo de inumeros
compostos polares.

A qualidade da agua para trabalhos em
Cromatografia 16nica € um fator de extrema

consequéncia da sua capacidade de dissolucéo,
incorporando a ela ions ou moléculas que
poderdo impedir ou mascarar resultados
analiticos classicos ou instrumentais, maiores
detalhes em ASTM D1193 - 06(2011).

Condutividade

Condutividade é a capacidade que uma
solugdo ibnica tem de transportar corrente
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elétrica quando colocada entre dois eletrodos de
cargas opostos. Segundo a Lei de Ohm a
Resisténcia € igual a voltagem dividida pela
corrente (Ramalho, 2009).

R =V/I (Eq. 1)

Onde: R = Resisténcia (Ohm); V = Voltagem
(Volt); I = Corrente (ampere).

Para medigdes de condutividade em agua
de pureza elevada é costume utilizar o termo
resistividade em vés de condutividade. A
resistividade esta relacionada ao valor da
resisténcia medido e representa o inverso da
condutividade.

A unidade de medida para Condutividade
€ o Siemens (S) e o seu multiplo o micro
Siemens (uS). A condutividade é o inverso da
Resisténcia (Vogel, 1981).

C=1R (Eq.2)

Onde: C = Condutividade [Siemens]; R =
Resisténcia [Ohm].

A capacidade de uma solugdo conduzir
corrente elétrica depende de fatores como
presenga de ions, concentracido destes ions,
mobilidade, valéncia (mono, di, tri, tetra) e
temperatura. A condutividade estd numa relagao
proporcional a concentragdo, assim, a
condutividade de uma solugao diluida é a soma
de todas as condutividades dos ions presentes,
multiplicada pelas concentragdes de cada ion da
solucdo. De acordo com a Lei das Migragdes
Independentes de Kohlraush (Velho, 2006), cada
ion participa de forma independente para a
condutividade total da solugdo, sem ser afetado
por nenhum outro ion presente na solugio.
Kohlraush explica que em concentragdes baixas
as condutividades molares dos eletrdlitos variam

linearmente com a raiz quadrada da
concentragao.
Am = Aom - K.C1/2 (Eq.3)

Onde: An = Condutividade equivalente; A°, =
Condutividade equivalente a diluigao infinita; K =
Constante empirica; C = Concentragao.

Ressalta-se que a condutividade nao é
uma medida seletiva dos componentes, mas sim
quantitativa da concentragdo total dos sais
presentes na solugdo. Entende-se por isso que a
condutividade nao especifica os ions em
particular, pois esta € a soma de todos os ions
contidos numa solucao (Vogel, 1981).

Cromatografia

A Cromatografia é uma técnica de
separacdo dos componentes de uma mistura
através de sua particao entre uma fase movel,
que pode ser gasosa ou liquida, e uma fase
estacionaria, podendo ser liquida ou sdlida
(Vogel, 1981). A teoria da cromatografia teve
inicio em 1903, com o botanico russo Michael
Semenovich Tswett quando percebeu que
poderia separar pigmentos coloridos de vegetais
passando uma solug&o por uma coluna recheada
com adsorventes solidos. Tswett observou que
0s pigmentos separavam-se por bandas de cores
diferentes, chamou entdo de “cromatografia”. A
palavra deriva do grego chroma: cor e graphe:
escrita. Escrita da cor (NOGUEIRA, Quimica
100).

A fase estacionaria € a designagéo dada
a resina polimérica contida no interior da coluna
que contém sais ativos. De forma simplificada a
amostra é introduzida no fluxo da fase moével e
conduzida para a fase estacionaria. A separagao
dos analitos se dara baseando-se na afinidade
com as fases moével e estacionaria. A funcao
precipua da coluna é estabelecer um ambiente
onde a fase moével, a amostra e a resina (fase
estacionaria) possam interagir de forma a
promover a separacdao dos componentes da
amostra. As resinas poliméricas sdo mais aceitas
no empacotamento de colunas, pois sua faixa de
tolerdncia a  variacbes de  pH sao
consideravelmente altas. Resinas do tipo
Copolimeros de  poliestireno/divinilbenzeno,
Polimetacrilato e Polivinil resistem a pH acima de
8.

A deteccdo dos ions é feita por uma
célula de condutividade que mede a
condutividade elétrica dos ions seletivos a
coluna, produzindo um pico que emerge no
tempo de retencdo de cada ion. A coluna é
seletiva aos ions fluoreto, cloreto, nitrato, fosfato
e sulfato.

MATERIAIS E METODOS
Para o presente trabalho, a técnica
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empregada foi a cromatografia de ions. A
separacdo dos componentes da mistura foi
obtida quando seus componentes passaram
através da fase movel, migram e interagem com
a fase estacionaria. A fase mével é o eluente e a
fase estacionaria é o recheio contido na coluna.

Os eluentes mais comuns empregados
para deteccdo condutimétrica com supressao
quimica da condutividade de fundo sado os
apresentados na tabela a seguir.

Tabela 1 - Eluentes comumente empregados em
cromatografica de ions.

condutividades dos ions presentes em cada um
dos padrbées empregados na curva de calibragao.

Tabela 2 - Concentragdo e condutividade dos
anions em cada padrao.

Eluente lon Eluente
Na,CO3 COs*
NaHCO;/Na,CO; HCO5/CO5*
NaHCO; HCOs
NaOH OH"
Na,B,0; BrO/*

Fonte: Theory of ion Chomatography; DIONEX Co.

Foi utilizado o eluente Na,CO3;NaHCO;
em concentracgdes de 4,5x10° mol/L de Na,CO; e
1,4x10° mol/L de NaHCO:s.

Para melhorar a sensibilidade do
cromatografo foi empregada a supressao
quimica, método que promove a minimizagao da
condutividade de fundo do eluente, bem como
maximiza a resposta ao analito de estudo.

Os testes Cromatografico de
condutividade foram realizados em um
Cromatogrado de Marca DIONEX ICS 5000. A
amostra liquida, aproximadamente 1,0 ml, é
injetada no equipamento e transportada pelo
eluente liquido Carbonato de Sddio/Bicarbonato
de Sadio, com fluxo de 0,300ml/min. O sistema
opera sobre pressao definida, cerca de 1620 psi
durante os 14 minutos do ensaio. Os diferentes
ions migram pela coluna em tempos diferentes
de acordo com os sitios ativos da coluna.

A andlise dos dados foi realizada
comparando-se 0s picos de cada ion com
cromatograma produzido pela solugdo padréo
que deu origem a curva de calibracdo. A curva
de calibragao foi construida com concentragbes
pré-estabelecidas de 5 padrdes: P1, P2, P3, P4 e
P5, cada padrdao é constituido pelos &anions
fluoreto, cloreto, nitrato, fosfato e sulfato. A
tabela a seguir descreve as concentragdes e

P1 Concentragcao | Condutividade
(mgll) ( uS/cm)
Fluoreto 0,2228 1,226
Cloreto 0,3366 1,144
Nitrato 1,1855 1,647
Fosfato 1,7189 0,859
Sulfato 1,7452 2,123
P2
Fluoreto 0,4924 3,017
Cloreto 0,7449 2,872
Nitrato 2,4946 4,166
Fosfato 3,6839 2,142
Sulfato 3,6742 5,421
P3
Fluoreto 0,9718 6,218
Cloreto 1,4505 5,953
Nitrato 4,8646 8,826
Fosfato 7,2181 4,454
Sulfato 7,1768 11,502
P4
Fluoreto 1,4690 9,540
Cloreto 2,2046 9,302
Nitrato 7,4071 13,921
Fosfato 10,9425 6,887
Sulfato 10,9596 18,030
P5
Fluoreto 2,0185 13,204
Cloreto 3,0379 13,081
Nitrato 10,3102 19,791
Fosfato 15,1815 9,615
Sulfato 15,1891 25,136

Para o preparo dos padroes P1, P2, P3,

P4 e P5, tomaram respectivamente aliquotas de
100ul, 250ul, 500ul, 750ul e 1000ul em baldes

volumétricos de 10ml previamente secos aos ar.

Para os testes foram utilizadas 11
amostras de reagente agua oriundas de leito
misto, com condutividade variando de 0,7uS/cm
a 9,8uS/cm.

Cada amostra de agua foi usada no
preparo de padrao P3, tomando-se 500ul de
padrdo e avolumando para 10ml com a agua
teste. A amostra teste preparada é injetada no
Cromatoégrafo para determinacgéao da
concentracdo e condutividade de cada ion
presente no padrao. Como o padrao usado no
preparo das amostras-teste € o mesmo da curva
de calibragdo, a unica variavel nos testes € a
condutividade da agua.
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RESULTADOS

As tabelas 3 e 4 apresentam a
condutividade e a concentracdo de cada anion
no padrao P3 nas 11 amostras testadas.

Tabela 3 - Condutividade dos Anions

[y
w

=
ro
‘

[N
[N

—4#— Condutividade

i

== Condutividade F-

o Condutividade CI-

= Condutividade NO3-

=== Condutividade PO4---

Condutividade SO4--

Q = N W Bk U N WO
|
).
B
1
R
i

o] 5 10 15

Figura 1 - Grafico da Condutividade da agua VS
Condutividade dos anions.
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/ Concentracio SO4--

o B N W A U Y N 0 W
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0 5 10 15

(uS/cm) [T(°C)

__agua |agua | F cr NO; | PO, | SO4”
0,7 25,5 16,218 | 5,953 | 8,826 | 4,454 | 11,502
1,0 | 259 | 6,446 | 6,193 9,139 4,622 | 11,910
1,2 24,5 | 6,363 | 6,208 | 9,035 | 4,534 | 12,006
1,5 27,7 | 6,241 | 6,335 | 8,827 | 4,555 | 11,471
29 | 24,216,281 (6,227 | 8,917 | 4,497 | 11,583
4,2 24,6 | 6,317 | 6,417 | 9,006 | 4,539 | 11,684
6,6 25,2 16,212 | 6,535 | 8,864 | 4,452 | 11,453
7,7 24,4 | 5967 | 6,442 | 8,586 | 4,346 | 11,185
8,1 24,6 | 6,424 | 6,815|9,140|4,594 | 11,834
8,7 23,8 | 6,235 | 6,615 (8,932 (4,489 | 11,561
9,8 22,7 16,316 | 6,787 9,012 4,506 | 11,742

Tabela 4 - Concentracédo dos Anions

(S/cm) [ T (°C)
agua | agua (F (o} NOs; |POs~ | SO4”
0,7 25,5 10,971(1,450|4,864 | 7,218 | 7,176
1,0 25,9 11,002|1,500|5,016|7,426 | 7,412
1,2 245 10,991|1,504|4,955|7,299 | 7,466
1,5 27,7 10,973|1,529|4,853|7,522 | 7,159
29 242 10,978(1,510|4,904 | 7,258 | 7,225
4,2 246 |0,985|1,552|4,952|7,311| 7,285
6,6 25,2 10,968 (1,576 4,879 |7,177 | 7,159
7,7 24,4 10,935|1,561|4,748|7,039 | 7,004
8,1 24,6 (1,001 (1,642|5,027|7,428 | 7,389
8,7 23,8 |0,977|1,603|4,918|7,258 | 7,234
9,8 22,7 {0,991 (1,639 4,964 |7,285|7,3473

As figuras 1 e 2 apresentam a

condutividade da agua versus a condutividade e
concentracdo dos anions presentes nas 11
amostras testadas.

Figura 2 - Grafico da Condutividade da agua VS
Concentracao dos anions.

CONCLUSOES

Os resultados apresentados nas tabelas 3
e 4 demonstram que nao ha variagao significativa
das concentracbes e condutividades dos anions
nas amostras-teste.

De acordo com os dados obtidos no
presente trabalho, constatou-se que a
condutividade para o reagente agua, oriundo de
leito misto que variam entre 0,7 a 9,8uS/cm, nao
apresentam efeitos adversos para concentragao
e condutividade em analises cromatogréficas
para determinacdo dos cinco anions: fluoreto,
cloreto, nitrato, fosfato e sulfato,

Conclui-se também que os padroes
preparados com aguas testadas ndo apresentam
concentragdes significativa dos anions fluoreto,
cloreto, nitrato, fosfato e sulfato, ndo concorrendo
para efeito evidente do aumento da
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condutividade das amostras.
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RESUMO

No presente trabalho sdo discutidos caminhos para a sintese de alguns corantes azo a partir de
compostos aromaticos menos ativos, incluindo os biologicamente ativos. Os compostos naphtho[1,2-glindole e
naphtho[2,1-g]indole contendo corantes azo foram sintetizados em um meio orgénico nao-polar através de
catalise de transferéncia de fase. Os corantes obtidos sdo adequados para conferir cor ao nylon e fibras de
poliéster de amarelo claro ao vermelho com alto grau de qualidade. O corantes azo resultantes podem ser
caracterizados como compostos menos téxicos devido a regentes metabdlicos nao-toxicos. Ainda, calculos
quimico-quanticos foram processados com o auxilio dos métodos de mecénica quantica (MM2) e semi-
empirico (AM1), que permitem predizer a atividade dos corantes em relagéo ao ligante AhR.

Palavras-chave: corantes azo, acoplamento, heterociclicos, catalise de transferéncia de fase
ABSTRACT

In the present article there are discussed the ways of synthesis of some azo-dyes from less active aromatic
compounds, including biologically active ones. The novel naphtho[1,2-g]indole and naphtho[2,1-g]indole
containing azo dyes have been synthesized in the non-polar organic media under phase transfer catalysis.
Obtained disperse dyes are suitable for dyeing nylon and polyester fibers from light yellow to red color with
good-excellence dyeing levelness, light, washing and sublimation fastness. The resulting azo dyes may be
characterized as the less toxic compounds due to non-toxic metabolism reagents. Additionally, the quantum-
chemical calculations have been performed using quantum mechanical (MM2) and semi-empirical (AM1)
methods, which allow to predict the activity of dyes against AhR ligand.

Keywords: Azo Dyes, Coupling, Heterocycles, Phase Transfer Catalysis

INTRODUCTION Hernandez, J. P.; Moore, D. D.;Merkulova, T.
Azo dyes are used in a variety of 2011; Srinivasan, K.; Bhargava, M.M. 2004).
industries, including textile, cosmetics, food,
leather and paper industries. However, some azo
compounds manifest carcinogenicity due to the
high reactivity of their metabolic intermediates
and can react covalently with DNA and cause
mutations (Ferraz, E. R.A.;Grando, M. D,
Oliveira, D. P. 2011; Smetanina, M. A;
Pakharukova, M. Y.;Kurinna, S. M.; Dong, B,

The one possible way to avoid formation
of such reactive carcinogenic metabolic com-
pounds is the construction of azo dyes from
biologically active or non-toxic azo and diazo
partners. But most biologically active compounds
are unable to react to diazonium salts due to their
decreased reaction abilty in azo coupling
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reaction under classical conditions (water or polar
organic media, 0-5°C). For example many indole
containing compounds exhibit reach biologically
active properties, although they are very weak
azo partners. Nanaphto[1,2-g]-indole  and
naphto[2,1-glindole were proposed to have a
tubercular static activity (Razmadze, T
Legashvili, 1.; Shubitidze, A.; Kereselidze, J;
Buyanov, V.; Chirakadze, G. 2002; Razmadze,
T.;Buyanov, V; Chirakadze, G.;Elizbarashvili, E.
2005).

On the other hand some halogenated azo
compounds (i.e. 2’,6’-dichloro-4-dimethylami-
noazobenzene and others) have the greatest
enhancement of the AhR ligand activity and are a
good receptors of dioxin (Gonzalez, F-J;
Fernandez-Salguero, P. 1998; Chou, PH,;
Matsui, S.;Matsuda. T. 2006).

Here we report the synthesis of some new
naphtho[1,2-glindole and naphtho[2,1-
glindolecontaining azo dyes in the non-polar
organic media under phase transfer catalysis and

investigation of their spectral and physical-
chemical characteristics. In addition, the
quantum-chemicalcalculations have been

performed using quantum mechanical (MM2) and
semi-empirical (AM1) methods. These
calculations are valuable for providing insight into
the structure-activity correlation, and are usefulfor
the prediction of the toxicity of some structurally
related compounds.

MATERIALS AND METHODS

All of the used chemicals were of
commercial grade and were further purified be
recrystallization and redistilled before use. The
solvents were spectroscopic grade. The IR
spectra were obtained on a Thermo Nikolet
spectrometer scanning between 4,000-400 cm™’
using KBr plates. UV-Vis absorption spectra were
measured in CF-26 (produced in Russia).
Elemental analysis was performed using
Heraeous CHNO-Rapid analyzer. Melting points
were determined by Electrothermal 9100.

2.1. Diazotization of aromatic amines

Aromatic amines 1a-c (1 mmol) was
dissolved in the tetrafluoroboric acid (48%, 4
mmol) with vigorous stirring in the Teflon beaker
at 25°C. The solution of sodium nitrite (1.2 mmol)
in water (2 ml) was added dropwise and stirring
was continued for additional 2 hours. After

finishing diazotization process the excess of
HNO. was removed by addition of urea. The
precipitated white solids was filtered off on the
Buchner funnel and washed with cold water,
diethyl ether and cold methanol. Obtained
crystals were dried between filter papers on the
air to affordtetrafluoroborates2a-c in 55-58%
yield.

2.2. Azo coupling in non-polar media

Naphto[1,2-g]indole (3) or naphto[2,1-glindole
(4) (0.01 mol) was placed in the 100 ml beaker
and dissolved in chloroform (25 ml). Solid
tetraflouroborates2a-c (0.01 mol) and phase
transfer catalysts (dibenzo-18-crown-6, dode-
cyltrimethylammonium chloride or sodium p-tert.-
butylbenzenesulphonate) (0.01 mol) were added
to the azo partner solution and the reaction mix-
ture was stirred for a period of 48 hours. Ob-
tained colored solution was filtered and evapo-
rated under reduced pressure. The residue was
purified by crystallization from ethanol.

1-((2,4-dinitrophenyl)diazenyl)-3H-

aphtho[1,2-gjindole (4a). Yield 38%, m.p. 180-
182°C. Elemental analysis: Calculated for
C2H13NsO, C, 64.20; H, 3.24; N, 17.05. Found:
C, 64.21; H, 3.20; N, 17.12.Amax(nm, Ige, ethanol):
430 (6.45). IR spectrum (cm™): 3124 (NH),
3000(CH), 1610 (N=N), 1600 C=C), 1575 (NO,),
1530 (C-H), 1360 (NO2), 1308 (C-N), 1202 (CH).

1-((2-chloro-4-nitrophenyl)diazenyl)-3H-

naphtho[1,2-gjindole (4b).Yield 35%, m.p. 113-
115°C. Elemental analysis: Calculated for
C22H13C|N402 C, 6592, H, 327, Cl, 885, N,
13.98. Found: C, 65.90; H, 3.22; Cl, 8.81; N,
14.00. Amax(nm, Ige, ethanol): 460 (5.98). IR
spectrum (cm™): 3124 (NH), 3000 (CH), 1613
(N=N), 1600 (C=C), 1575 (NO2), 1360 (NO,),
1308 (C-N), 1202 (CH), 650 (C-Cl).

1-((2-cyano-4-nitrophenyl)diazenyl)-3H-

naphtho[1,2-gjindole (4c).Yield 20%, m.p. 179-
181°C. Elemental analysis: Calculated for
C23H13N502 C, 7058, H, 335, N, 17.89. Found:
C, 70.60; H, 3.40; N, 18.00. Amax(nm, Ige,
ethanol): 450 (5.25). IR spectrum (cm™): 3150
(NH), 3060 (CN), 1610 (N=N), 1600 (C=C), 1575
(NO_), 1345 (NO,).

3-((2,4-dinitrophenyl)diazenyl)-1H-naph-
tho[2,1-gJindole (5a).Yield 35%, m.p. 160-162°C.
Elemental analysis: Calculated for CxH13NsO4 C,
64.20; H, 3.24; N, 17.05. Found: C, 64.35; H,
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3.31; N, 17.00.Amax(nm, Ige, ethanol): 440 (6.21).
IR spectrum (cm™): 3125 (NH), 3000(CH), 1610
(N=N), 1600 (C=C), 1570 (NO.), 1520 (C-H),
1420 (C-H), 1390 (NOy), 1310 (C-N), 1210 (CH).

3-((2-chloro-4-nitrophenyl)diazenyl)-1H-
naphtho[2,1-gJindole (5b).Yield 37%, m.p. 113-
115°C. Elemental analysis: Calculated for C;H1s-

CINsO, C, 65.92; H, 3.27; CI, 8.85; N, 13.98.
Found: C, 65.95; H, 3.20; CI, 8.90; N, 14.10.
Amax(nm, Ige, ethanol): 450 (6.12). IR spectrum

(cm™): 3120(NH), 3030 (CH), 1624 (N=N), 1610
(C=C), 1580 (NO,), 1370 (NO.), 1315 (C-N),
1200 (CH), 650 (C-Cl).

1-((2-cyano-4-nitrophenyl)diazenyl)-1H-

naphtho[2,1-gjindole (5c).Yield 24%, m.p. 196-
198°C. Elemental analysis: Calculated for
C2H13NsO, C, 70.58; H, 3.35; N, 17.89. Found:
C, 70.66; H, 3.38; N, 17.90. Amax(nm, Ige,
ethanol): 465 (5.75). IR spectrum (cm™): 3155
(NH), 3056 (CN), 1608 (N=N), 1600 (C=C), 1572
(NO>), 1340 (NO_).

2.3.Method of Calculation

Initial molecular geometry was optimized using
MM+ molecular modeling and semi-empirical
AM1 methods (Hyperchem-6.03, Hypercube,
Ontario, Canada). In the next step RHF calcula-
tion were performed and bond length, angles, tor-
sion angles and partial charges have been calcu-
lated.

RESULTS AND DISCUSSION:
3.1 Synthesis

Arendiazonium ions are a weak elec-
trophilic species able to couple only with acti-
vated aromatic compounds (azo partners).
Naphto[1,2-g]-(3) and naphto[2,1-glindoles (4) re-
act to various electrophilic reagents and form 3-
substituted derivatives (Razmadze, T.; Buyanov3
V.; Chirakadze,G.; Elizbarashvili,E 2005). Al-
though,3 and 4 are inactive in azo coupling reac-
tion. All our attempts to obtain azo dyes from3 or
4in water media were unsuccessful. In our opin-
ion, the reason of experiment failure is the de-
creased electrophilicity of diazonium cation due
to solvatation effect and charge delocalization on
B-nitrogen atom of diazo group.

In our previous paper, we declare that
some azo partner compounds of low activity may
couple with arendiazonium salts in the low polar

organic media (i.e. chloroform) in the presence of
phase transfer catalysts (Elizbarashvili, E.; Bai-
doshvili, P.;Chirakadze, G. 2000) and form azo
dyes. Therefore, we decided to use the afore-
mentioned procedure for the synthesis of desired
indole containing dyes. Due to the fact that 3 and
4 do not possess some electron donating groups,
strong electron withdrawing group possessing
aminobenzenes such as 2,4-dinitroaniline (1a), 2-
chloro-4-nitroaniline (1b) and 2-cyano-4-nitroanili-
ne (1c) have been chosen as diazo partners.1a-
cwere diazotized with the mixture of sodium ni-
trite and tetrafluoroboric acid and formed diazo-
nium tetrafluoroborates2a-c were isolated as a
stable crystalline solids (Scheme 1). 2a-chave
low solubility in the water and are insoluble in the
non-polar organic aprotic solvents (i.e. chloro-
form). For the aim of 2a-csolubilization in the
chloroform dibenzo-18-crown-6(7), dode-
cyltrimethyl ammoniumchloride (8) and sodium p-
tert.-butylbenzenesulphonate(9) as a phase
transfer catalysts (PTC) were employed.

Table 1. The yields, color and common

properties of dyes 5 and 6
Dye | Yield,% | PTC Rs Amax(log €)?
5a 38 7 0.155° 430 (6.45)
5a 15 8 | 0.155° | 430 (6.45)
6a 30 9 0.155° 430 (6.45)
7b 35 7 0.145° 460 (5.98)
5¢ 20 7 0.169° 450 (5.25)
6a 35 7 0.150° 440 (6.21)
6b 37 7 0.145° 450 (6.12)
6b 20 9 | 0.145° | 450 (6.12)
6¢c 24 7 | 0.145°| 465 (5.75)

-Solvent: ethanol, (b)-eluent: toluene - ethyl

acetate, 3:1 (v/v), (c)- eluent: benzene - ethyl
acetate 3:1 (v/v).

Thepresence of electron-attracting groups
(chlorine and nitro) in “diazo partner” at suitable
positions (ortho- and para-) in the coupled ring
weakly affects the absorption characteristics on
the dyes, despite the fact, that dye consist five
aromatic rings. This is due to absence of

electron-donating groups in “azo partner” (weak
push-pull effect).
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3.2. Infrared spectra of dyes

The infrared spectra of 5a-c and 6a-c
contain characteristic bands at 3355-3300 cm™,
which indicate heterocyclic N-H stretching. The
strong bands, observed at 1609-1600 cm’
indicates stretching vibration of the C-C aromatic
skeleton.

The stretching near 1600 cm™ corresponds to azo
group. The bands at 1583-1575 cm™ and 1393-
1380 cm™ are due to the nitro groups.

3.3. Kinetic study

Kinetics of the azo coupling reaction were
followed under pseudo-first-order conditions (2a-
c at least tenfold excess) by monitoring the
appearance of an absorption band due to the
product of azo coupling reaction at 450 nm).
Excellent pseudo-first-order kinetic plots covering
at least 2 half-lives were obtained. Quantitative
yields of azo coupling products were determined
by comparison of the absorption at 450 nm in
infinity samples with then calculated using the
extinction coefficient of an authotentic sample of
5a-c and 6a-c. Reaction rate pseudo-first-order
constants are in the range of 6.567- 6.680%10° s-
'in chloroform media.

3.4. Dyeing performance of dyes

The disperse azo dyes 5a-c and 6a-c were
applied at 1.8-2% depth on polyester and nylon
fibers. Dyes 5a-c and 6a-c gave yellow and red
hues with good levelness, brightness and depth
on the used fibers. The dyed nylon and polyester
showed good-excellence fastness to light,
washing, rubbing and perspiration and excellence
fastness to sublimation. The insignificant changes
of levelness after washing indicate to good dye
penetration and affinity to the employed fibers.

3.5. Quantum-chemical calculations

The optimized geometric parameters
(bond lengths, bond angles and torsion angles) of
5b and 6b by RHF with basic sets of Chem3D
are listed in the tables3-5. The atom numbers are
shown on models of dye molecules represented
on fig.1 and fig.2.

According to these results both molecules
have trans-geometry about azo linkage. The opti-
mized structure of 5b is found to be planar, while
6b being non-planar. The torsion angles of

C4-C5-N7-N8 in 5b were calculated to be close
to 0°, while the torsion angle C27-N19-N20-C20
in 6b about 50°. Based on this data and the simi-
lar trend observed with chlorinated dimethy-
laminoazobenzene (Yang, W.;You,X-
L.;Zhang,Y.;Zhang, D-Ch 2006), we can sug-
gested that non-planarity of the dye 6b may con-
tribute to the higher AhR ligand activity then the
planar structure of the dye 5.

Distribution of the electronic density in the
molecules 5b and 6b shows, that the largest
negative charge is located on the nitrogen atom
of indole moiety. The sufficiently large negative
charge value may indicate the activity of the N-H
bond, which is important for further
transformations (i.e. immobilization) in the
molecule. See Table 1; 2; 3 and 4.

Table 2.Selected bond lengths of optimized
geometries of azo dyes 5b and 6b

Dye 5b Dye 6b
Cl26-C4 1.6975 A Cl29-C27 1.69507 A
C4-C5 1.4187 A C27-C17 1.41396 A
N7-C5 1.4333 A N19-C17 1.43378 A
N7-N8 1.2382 A N19-N20 1.23489 A
N8-C25 1.3993 A N20-C24 1.40107 A
C24-C25 1.4176 A C24-C25 1.41457 A
C20-C25 | 1.4557A | C24-C13 1.45503 A

Table 3.Selected bond angles of optimized
geometries of azo dyes 5b and 6b

Dye 5b Dye 6b
ClI26-C4-C5 | 121.6A Cl29-C27-C17 121.9A
C4-C5-N7 116.6A C27-C17-N19 124.4A
C5-N7-N8 119.5A C17-N19-N20 119.5A
N7-N8-C25 118.8A N19-N20-C24 119.2A
N8-C25-C24 | 130.3A N20-C24-C25 130.8A
N8-C25-C20 | 123.2A N20-C24-C13 122.6A

Table 4.Selected bond torsion angles of
optimized geometries of azo dyes 5b and 6b

Dye 5b Dye 6b
Cl26-C4-N7-N8 |0.006° | CI29-C27-C17-N19| 4.876°
C4-C5-N7-N8 |0.017° | C27-C17-N19-N20 | 50.144°
C5-N7-N8-C25 |0.050° | C17-N19-N20-C24| 0.052°
N7-N8-C25-C24 |0.038° | N19-N20-C24-C25| 3.202°
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CONCLUSIONS:

Introduction of the of phase transfer cata-
lysts into the azo coupling reaction in the non-po-
lar organic solvents helps to improve a solubility
of the starting components of the reaction and
gives an opportunity to obtain azo dyes from low
active aromatic compound, including biological
active ones. The resulting azo dyes may be char-
acterized as the less toxic compounds due to
non-toxic metabolism reagents.
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Scheme 1. Synthesis of azo dyes. a: Ri=NO,;,R,=NO;; b:Cl, R,=NO;; c: R;=CN, R,=NO; PTC is either
dibenzo-18-crown-6, dodecyltrimethylammonium chloride or sodium p-tert.-butylbenzenesulphonate
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Figure 1. Optimized molecular structure of dye 5b

5
Clg H39

Figure 2. Optimized molecular structure of dye 6b
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RESUMO

As escolas desempenham um papel vital no estabelecimento de padrbes de comportamentos
saudaveis entre 0s jovens que, por sua vez, carregam esses padroes na vida adulta. Este artigo explora e
recolhe informagdes sobre os programas de saude escolar e praticas de saude nas escolas Libanesas. A meta
desta pesquisa é fornecer informagbes basicas para os formadores de politica escolar, administradores e
educadores sobre como planejar e implementar politicas coordenadas de saude escolar e programas
educacionais que podem promover comportamentos saudaveis entre os jovens libaneses. Os dados para o
estudo foram obtidos a partir de extensas revisdes de literatura e questionarios dos principios da escola e, além
disso, entrevistas foram adicionadas os resultados dos dados. A pesquisa foi realizada na primavera de 2013.

Palavras-chave: Salude, Programa de Saude, Servicos de Saude, Libano, Reforma Sanitaria Nacional,
Educacgéo para a Saude Escolar.

ABSTRACT

Schools play a vital role in establishing healthy behavior patterns among young people which carry
these patterns into adulthood. This article explores and collects information about school health programs and
health practices in Lebanese schools. The investigation goal is to provide baseline information to school policy
makers, administrators, and educators as they plan and implement coordinated school health policies and
educational programs that can promote healthy behaviors among the Lebanese youth. Data for the study was
obtained from extensive literature reviews and questionnaire surveys of school principles; in addition, interviews
were added to the data results. The survey was conducted in the spring of year 2013.

Keywords: Health Care, Health Program, Health Service, National Health Care Reform, School Health
Education.

INTRODUCTION

Students’ emotional and physical health
has been a key factor in the ongoing debate
about schools reform. Many researchers affirm

Hanson, T.L., Austin, G.A. & Lee-Bayha, J.
(2003/4); DeBate, R.D., Thompson, S.H., (2005);
Crews, D.J., Lochbaum, M.R., Landers D.M.,
(2004); Strong, W.B., Malina, R.M., Blimkie, C.J.,

that student health is a strong predictor of aanlels, ?'R"A%Shvn’t I?AK N.GUt'n’PE\"
academic performance. Researches confirmed ergenroeaer, A.L., ust, A., NIxon, F.A.
that healthy, happy, active and well-nourished Pivarnik, J.M., et al. J.Pediatr, (2005).

youth are more likely to attend school, be This article explores and collects
engaged and ready to learn. Moreover studies information about school health educational
consistently document that poor emotionally and programs and practices in Lebanon. This

physically healthy, chronic medical conditions
and stress-induced inability to concentrate
translate into lack of achievement for students,
Clayton S, Lee C, Buckelow S, Brindis C. (2002);

document investigates issues in the Lebanese
school health programs and practices. Data for
the study was obtained from questionnaire
surveys of schools principle; in addition
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interviews were added to the data results.
LITERATURES REVIEW
2.1 School health programs

The school health education helps to
empower individual, allowing students to make
sensible health decisions. Health education is
“the process of assisting individuals... to make
informed decisions about matters affecting their
personal health and the health of others”
(National Task Force on the Preparation and
Practice of Health Educators, 1985). Today
schools’ health educations are considered to be a
comprehensive health curriculum; it is a joint
effort of community, schools, and patient care
practice. “Health education covers the continuum
from disease prevention and promotion of optimal
health to the detection of illness to treatment,
rehabilitation, and long-term care”, (Glanz, Karen,
G., Rimer, B., and Marcus, F., 2002).

School health programs must incorporate
the joint efforts of the educational system
resources, the health system resources, and the
social service resources in order to provide a full
programs and services to promote healthy
behaviors among young people, while enhancing
their academic performance.

Fisher, and others, illustrate that school
health programs account for the following eight
components: “1) health services; 2) health
education; 3) efforts to ensure healthy physical
and social environments; 4) nutrition services; 5)
physical education and other physical activities;
6) counseling, psychological, and social services;
7) health programs for faculty and staff; and 8)
collaborative efforts of schools, families, and
communities to improve the health of students,
faculty, and staff’, (Fisher, C., Hunt, P., Kann, L.,
Kolbe, L., Patterson, P., and Wechsler, H.,2013) .

2.2 The importance of School health
programs

Give young people the knowledge they
can use throughout their lives to keep themselves
and others alive and healthy, productive, and
content is very important. School health
programs can enhance young generation
knowledge and attitudes about health. It also can
help them to build up communication, critical
thinking, decision making, and self-management
skills. School health programs also can help
young people to think about how to live their
lives; and build up ethical character such as such

as caring, honesty, fairness, responsibility, and
respect for self and others, (Lickona, T., 1991).

The Lebanese educational institutions not
only generate the human resources needed for
the country financial system; it also generates
leadership that influences the dynamic of the
social life in the country. According to latest
statistics issued, the percentage of the population
of children and young people of age 5-24 is
enrolled in educational institutions in Lebanon is
40.1% of the total population of the country,
(Table 1), (NHHEUS, 1999). Health sector cannot
afford to ignore this large group of students and
teachers in Lebanon. There is a need to reach
out this important population group, the future
builders of Lebanon. School Health Programmes
will yield following benefits to the country:

e Improve the Children and young people's
health conditions

e Promote healthy lifestyles and prevent dis-
ease risk and improve the quality of life in the
Lebanese society at large.

e improve of the quality of education, learning
outcomes and economic Growth

e Lower dropout rates and improve graduation
rates

There is a critical need to initiate an inclusive
School Health Programme under the support and
collaboration of Ministries of Health, Environment
and Education, and other donors and
professional organizations.

2.2.1 Educational Outcomes

Lowry, and others, showed that young
generations who are unhealthy are more likely to
learn less than those who are healthy. On the
other hand, persons who attain more learning are
healthier and carry out less health risk behaviors,
furthermore their offspring are also healthier and
carry out fewer heath risk behaviors, (Lowry, R.,
Kann, L., Collins, J., and Kolbe, L., 1996). The
Council of Chief State School Officers and
Association of State and Territorial Health
Officials, suggesting that, “Healthy kids make
better students, and better students make healthy
communities, (Council of Chief State School
Officers and Association of State and Territorial
Health Officials, 2000).

2.2.2 Social Outcomes
Schools are the central institutes that
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build up younger generation. Schools affect not
only the academic maturity of students, but their
mental, emotional, and social development as
well, (National Research Council and Institute of
Medicine and Committee on Community-Level
Programs for Youth, 2002). Schools in Lebanon
should build systems that address persistent
barriers to student learning and psychological,
emotional, and social development.

2.3 Lebanon- Population

Lebanon is a small Eastern
Mediterranean country with a geographical area
of 10452 sqg/ km, and a population around
4,055,000 million, including 500,000 refugees
from different nationalities, most being
Palestinians (UNRWA, 2001). The main
languages used in the country are Arabic,
English, and French. Ethnic background is an
important factor in Lebanon. The country
encompasses a great mix of cultural, religious,
and ethnic groups, with a diversity of 18 religions.

Lebanon is a middle income country. The
Lebanese civil war from 1975 to 1990 had a
damaging effect on the economy of the country.
Huge funds in restructuring the Lebanese
infrastructure started in the early 90’s after the
end of the civil war. In consequence, there was
an increasing financial deficit and public debt
resulting in slowing of the growth on a national
scale. Since 1999, and increasing in poverty with
the rapidly increasing public debt and minimal
growth effect the country severely, (NHHEUS,
1999). The population of the young between the
ages of 5 and 24 is 40.1% of the total population
of the country, (Table 1), (NHHEUS, 1999).

Table 1 - Age Structure of the Population
AGE %
0-4 8.0
5-14 20.0
14-24 20.1
24-44 294
45-64 15.1
>65 7.2
NHHEUS - 1999

3. RESEARCH STUDY
3.1 Research Mythology
This study investigates the school health

programs and practices at Lebanese school. The
investigation examines school health issues and
gaps. This effort led to an understanding that can
guide governments, professionals and educators
to evaluate, modify, and develop school health
programs in the Lebanese schools. The research
results were based on the findings of literature
search and on the data gathered from the
questionnaire surveys and the interviews. The
surveys instrument of the study was a paper
survey that was used to gather data from 50
principles from 50 different schools ranging from
middle to secondary schools selected from
various areas in Lebanon. Each school principles
completed a 10 minute questionnaire surveys; in
addition interviews were added to the data
results. The survey was conducted in the spring
of 2013. The questionnaire surveys and the
interviews were administered in Arabic language.

The schools chosen for this study were an
array of ethnicities and socio-economic levels.
The principles from all the different schools were
treated as a single group; therefore no distinction
was made among the schools. This study was
conducted in a manner that protected the
confidentiality of the participants. The instrument
used in this study was a questionnaire
administered in paper and pencil form. Survey
items were developed based on an extensive
literature review as well as querying participants
using an exploratory questionnaire. The study
gathered quantitative data to answer the research
questions.

3.2 Research Questions

The objective of this research was to
determine issues and the gaps in the Lebanese
school health programs and practices. The
results can strengthen our understanding and
guide governments, professionals and educators
to evaluate, modify, and develop school health
programs in the Lebanese schools. In this
research study, the following research questions
were addressed. The gguiding research question:

Q1. Do Lebanese schools have school
health programs?

Q2. What are the some of
weaknesses of the school’s health programs?

the

Q3. What are the actions need to be taken
in order to plan, implement, and evaluate fully
functioning coordinated school health programs
in Lebanese school?
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3.3 Instrument

The instrument used in this study was a
questionnaire administered in paper and pencil
form. Survey items were developed based on an
extensive literature review as well as querying
participants using an exploratory questionnaire.
The instrument used in this study was
administered in Arabic language and translated to
English to serve up this research. The instrument
addressed the factors, Issues, and gaps in school
health programs in the Lebanese schools. The
questionnaire had a 3-point Likert-type scale from
disagree 1 to agree 3 was adopted for evaluation.
The survey was 1 page in length and took
approximately 10 minutes to finish. In order to
validate the content of the survey, three expert
professors were asked to evaluate the survey
questionnaire. The data collected was entered
into the computer and analyzed.

4. DATA COLLECTION AND ANALYSIS

Survey implementation and collection:
During April 2013, | visited the school’s principles
who agreed to participate. The school’s principles
were given the opportunity to be involved in the
study; the school's principles who decided to
participate signed a paper acknowledging that
this study was voluntary and that it was
understood that all information would remain
confidential. Each school principle was given the
survey to be completed. By mid April, | collected
50 surveys questionnaires from 50 different
schools. The data collected from the survey was
entered in the SPSS software, for further
analysis. A short fifteen mints interviews’ was
carry out with each school principle to further
discuses issues about school health program.

5. DATA RESULTS

In gathering information regarding school
health programs and services currently available
in Lebanon, we focused specifically on the
following areas:

1. What school health programs services were
available at the time of the study?

2. What are the Health Risk Behaviors among
Lebanese Students?

3. Who deliver the school health programs
4. Social Health Provider in Schools

5. What are the some of the weaknesses of the
school’s health programs?

6. Where do Schools Get funds for Health
Insurance?

7.What are the some of the weaknesses of the
school’s Health Education in Lebanon

8.What are the actions need to be taken in
order to plan, implement, and evaluate fully
functioning school health programs?

The results of the survey were evaluated and
analyzed.

5.1 What school health programs services
were available at the time of the study?
Student health records and Medical Screening

Student health records maintained by
school employees are considered to be part of
the education record. The results of the survey
showed that all the school surveyed 100%
reported that the schools maintain the student's
health record of their students.

Many Children and young people can be
saved from losing interest in their studies and
dropping out when their learning struggles or
illness are detected through health screening and
treated at young age. The group effort between
health and education sectors is essential element
of school health program. The Lebanon Ministry
of Education require all the school to conduct
students’ annual medical screening in order to
protect, preserve and promote the health of
students. The students’ annual medical screening
is obligatory by the Lebanon Ministry of
Education.

All the school surveyed 100% reported
that the school health program conducting a
general health exam for all the students every
year. The Lebanon Ministry of Education assigns
the doctors who can conduct the students
screening. The purpose of the yearly health
examination is to evaluate health status, screen
for risk factors and disease. Schools do not
receive any funds from the government toward
the students’ annual medical screening. The
medical screening cost the school $2 per a
student. All the school surveyed 100% reported
that the annual medical screening is funded
100% by the Parents contribution Fund.
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Children are being examined by doctors and health
advisor to detect any sickness or health deficiency
among children enables school or parents to take
corrective measures

5.2 What are the Health Risk Behaviors
among Lebanese Students?

The  World Health Organization, in
collaboration with the Ministry of Health and the
Ministry of Education, conducted the Global
School-based Student Health Survey (GSHS) in
Lebanon in years 2005 and 2011, in order to
evaluate the health risk behaviors and protective
factors of children in grades 7, 8, and 9. The
results of the survey indicated several areas of
concern:

5.2.1. Alcohol Use

In 2005, GSHS revealed that 20% of the
students had at least one drink containing alcohol
in the month preceding the survey, and 13.6% of
the students got drunk one or more times during
their life. In 2011, the percentage of students
whom have had at least one drink containing
alcohol in the month preceding the survey
increased to 28.5%, and the percentage of
students whom got drunk one or more times
during their life is 21.1%, (Figure 1), (GSHS,
2005/11).

29%

W2005
m2011

Percentage of students had at least Percentage of students drank so
one alcohol drink in the month  much alcohol that they were really
precedingthe survey drunk one or more times during
their life

Figure 1- Alcohol Use among grades 7, 8, and 9 students

5.2.2. Dietary Behaviors

In 2005, GSHS revealed that the
percentage of overweight students is 23.3%, and
5% were obese. In 2011, the percentage of
overweight students was 24.1% and 6.7% were
obese, (Figure 2), (GSHS, 2005/11).

239% 24%

W2005
m2011

Percentage of overweight Percentage of abese students
students

Figure 2 - Dietary Behaviors among among grades 7, 8, and 9 students

5.2.3. Hygiene

In 2011, GSHS revealed that the percentage of
students who usually cleaned or brushed their
teeth less than one time per day during the past
30 days was 9.8% and 2.4% of students never or
rarely washed their hands after using the toilet or
latrine during the past 30 days, (Figure 3),
(GSHS, 2011).

9.8%

24%

Percentage of
students never or
rarely washed their

hands after using the
toilet

m2011

Percentage of
students who
brushed their teeth
lessthan one time
per day

Figure 3 - Hygiene: Behaviors among among grades 7,
8, and 9 students

5.2.4. Mental Health

GSHS revealed that 15% of the students
seriously considered committing suicide during
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the past 12 months and 3% of the students had
no close friends, (Figure 4), (GSHS, 2011).

15%

mz011

3%

Percentage of students Percentage of students
seriously considered had no close friends
attempting suicide

Figure 4 - Mental Health among among
grades 7, 8, and 9 students

5.2.5. Physical Activity

Only 34.6% of the students were
physically active for a total of at least 60 minutes
per day on five or more days during the week
preceding the survey and 33.1% of the students
who went to physical education (PE) class on
three or more days each week during the school
year and 48.8% of the students spent three or
more hours per day doing sitting activities,
(Figure 5), (GSHS, 2011).

49%
] ] I
r I T I T

Percentage of students Percentage of students Percentage of students
who were physically  who went to physical who spent three or
active for at least 60  education (PE) class on maore hours perday

minutes per day three or more days doingsitting activities
each week

m2011

Figure 5 - Physical Activity among among grades 7, 8, and 9 students

5.2.6. Protective Factors

17.5% of the students missed classes or
school without permission for one or more times
during the preceding 30 days before the survey,
47.8% of the parents or guardians of the students
understood their children’s problems and worries
most of the time or always during the 30 days
preceding the survey, and 53.5% of the students’
parents or guardians really knew what their
children were doing with their free time most of

the time or always during the 30 days preceding
the survey, (Figure 6), (GSHS, 2011).

54%

m2011

r T T 1
Percentage of students Percentage of students Percentage of students
who mizsed school whose parents whose parents knew
without permission of understood their what they were doing
the past 30 days problems with their free time

Figure 6 - Protective Factors among grades 7, 8, and 9 students

5.2.7. Violence and Unintentional Injury

48.5% of the students got involved in a
physical fight one or more times during the past
12 months before the survey, 39% of the
students were seriously injured one or more
times during the past 12 months, and 25.1% of
the students were bullied on one or more days
during the past 30 days before the survey was
taken, (Figure 7), (GSHS, 2011).

49%
39%
25%
I B
T T 1

Percentage of students Percentage of students Percentage of students
who were in a physical who were seriously who were bullied on
fight one or more times  injured one or more  one or more days during
duringthe past 12 times during the past 12 the past 30 days,
months months

Figure 7- Violence and Unintentional Injury Factors among grades 7, 8, and 9

5.3. WHO DELIVER THE SCHOOL HEALTH
PROGRAMS?

Lebanese schools do not have highly
educated health professionals. All the school we
surveyed, 100%, did not have doctor, nurse, or a
social worker. A doctor visits the school once a
year to conduct the students’ medical screening.
With increasing demand for the school health
care services and a high cost to access a medical
care, a health advisor used instead of
professionals’ health care providers. The task
shifting of health care functions from

PERIODICO TCHE QUIMICA « www.periodico.tchequimica.com « Vol. 10/11 N. 20/21.
+ ISSN 1806-0374 (impresso) * ISSN 1806-9827 (CD-ROM) « ISSN 2179-0302 (meio eletronico)
© 2011. Porto Alegre, RS. Brasil 59



professionally trained doctors or nurses to school
health advisors are considered to be a means to
make more efficient use of the school health
services currently available and improving the
health of the Lebanese students at low cost.

The health advisor is a school teacher
who is chosen by the school to provide basic
health and medical care services in the school.
The School health advisors are given a very
limited amount of training, supplies and support
to provide essential primary health care services
to students. The School health advisor work for
15 hours per week to assist in health related
issues in school. The reminding if her time she
works as regular teacher teaching one or more
subjects within the school curriculum to students.
Subjects include Geography, History,
Mathematics, French, English, Arabic, Science,
Social Sciences or Computer Science, (Figure 8).

EI%

1%

Schoolwithout any bualth
provider

Doctor visits to school School Health Advisor

Figure 8 - Basic health and medical care services in the school

5.3.2. Social Health Provider in Schools

Lebanon has undergone many wars,
political conflicts throughout its history. As a
result a large number of Lebanese shows signs
of mental health disorders - primarily mood
disorder and anxiety, (WHO-AIMS, 2010).
Statistic revealed that 90% of the Lebanese
people with mental health disorders did not
receive any treatment. In terms of support for
child and adolescent health, 1% of primary and
secondary schools have social health
professional, and a few schools between 1-20%
have school-based activities to promote Social
health and prevent mental disorders, (WHO-
AIMS, 2010).

5.4. What are the hindrances of the school’s
health programs? The voice of school
principles

A short fifteen mints interviews’ was carry
out with each school principle to further discuses
issues about school health program. The aim of

the discussion was to listen to School principles
of their observation about the hindrances of the
school’s health programs. The objective was to
reveal some of the weaknesses of the school’s
health programs. The discussion also used to
investigate School principles view on school’s
health programs. The school principles claimed
that school health program has been neglected in
the Lebanese public schools. Lebanese public
schools face maijor issues with this program. The
following quotes, (Table 2), highlight the school
principles comments related to the deficiencies in
the school health program:

Table 2 - Quotes highlight the deficiencies in
the school health program

1) Lebanese public schools lack basic
medicine and first aid kits.

2) School health programs lack the fi-
nancial support

3) Schools lack qualified health educati-
on teachers

4) Schools lack nurses’ and doctors’ vi-
sits

5) Schools lack social workers. School
principles complain that they have many so-
cial problems among students

6) Schools lack health room - a place
where students can be treated if they get
hurt - and health room supplies

7) Schools lack health education for
students, parents and teachers

8) The schools’ play grounds are unsafe

9) Schools do not offer healthy break-
fasts to students

10) Schools lack monitoring the quality of
the health adviser performances

11)  Working hours of the health adviser
are insufficient only 15hours/week.

It is time for the government and the
Lebanon Ministry of Education to take seriously
the critical importance of ensuring that all
students are healthy, engaged and ready to
learn. By doing so, we will increase the chances
of successful academic outcomes for all
Lebanese students
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5.5 Where do Schools Get Funds for Health
Insurance?

Having health insurance is important
because coverage helps students get timely
medical care they needed for them to stay
healthy and focus on their studies; the uninsured
students receive less medical care and less
timely care. In most countries school health
programs is funded by the government, but the
Lebanese public schools are heavily dependent
on funds obtained from other sources. The
Lebanese government does not fund the public
schools health Insurance. The results of the
survey showed that all the school 100% reported
that schools do not receive any funds toward
school health insurance from the government.
90% of the school reported that they funded the
school health insurance by the contributions of
parents due to the inability of government to meet
even basic school financial needs. 10% of the
school reported that they do not have school
health insurance, or any kind of insurance that
covers any urgent care or an injury, (Figure 9).

100%
90%

10%
_ o
Percentage of Government Parents
choolswho have Funded the school contributions

health Insurance  health insurance  funded the school
health insurance

Percentage of
chools who do not
have health
Insurance

Figure 9 - Schools' health insurance

5.6. What are the some of the weaknesses of
the school’s Health Education in Lebanon

The school health education has been
integrated in the Lebanese public schools
education curriculum since 1987, nevertheless
the performance of this curriculum has never
been evaluated, (GSHS, 2005). Today school
health education is seen as ineffective. The
results of the survey showed that 90% of the
school principles reported that school health
education in the national educational curriculum
is inadequate and ineffective, (Figure 11). Less
than 20% of the school principles reported that
their schools offers additional health educations

to students through volunteers, nonprofit
societies or institutions; 80% of the school
principles reported that their schools do not offers
any health educations to their students, (Figure
10). Global School-based Student Health Survey
(GSHS) found weaknesses in the current
Lebanese health curriculum, and recommended
to upgraded and developed the Lebanese School
Health Program in the education curriculum to
include new curriculum objectives. Several
objectives have been revealed in respect with the
growth and development of the students in order
to enable him to practice the health rules leading
to his physical, psychological, and mental
development, (GSHS, 2005).

20%

Schools offers health
educations through
volunteers and nonprofit
societies

Schools offers no health
educations to students

Figure 10 - Health education

90%

10%
Some what effective

Inadequate/Ineffective

Figure 11 - School health education in
the national educational curriculum

5.7. What are the actions need to be taken in
order to plan, implement, and evaluate fully
functioning school health programs?

In view of the fact that all children necessitate
sensible guidance for a healthy future, school
health programs should be established in all
Lebanese schools. Improving young generation
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wellness helps them to succeed in school. It is
important that government and schools
policymakers should take the following steps:

- Hiring school health education teachers,
school counselors, or school nurses in all
Lebanese schools.

« Assessing and establishing guidelines for
health and physical education, school
nutrition programs, and school health
services.

+ Update Health education curricula and
instructional  practices, and assess
student achievement.

+ Develop and disseminate policy and
resources to support Lebanese school in
institute school health councils.

« Make sure that students have access to
services that encourage physical activity.

« Establishing wellness programs for school
staff members.

« Providing professional development for
school staff responsible for delivering
school health programs.

« ldentify community-resource personnel
and programs that complement school
health policies and make these available
to schools to foster community-school
partnerships.

+ Developed a technical-assistance plan to
strengthen the efforts to improve student
learning, and define professional
development needs.

« Provide additional resources to improve
school health programs through its
publications, communications networks,
and technical assistance.

« Identify appropriate media campaign
materials and resources that can help
local health agencies and schools
promote positive health messages and
programs for youth.

- Establish frameworks for allocating funds
to support local school health policies and
programs.

6. DISCUSSION

Numerous of research has provided

evidence of the direct association between the
health of students and their academic
achievement. Healthier students have better
ability to concentrate, better productivity, less
discipline problems, better achievement, and
more engaged in the classroom. The effect of
health on school achievement should not be
underestimated. Data from the survey and from
the literature review should alert us. Lebanese
students engage in risky health behaviors such
as drinking, unhealthy eating, little or no physical
activity, mental health and violence. Beyond
health and academic consequences, student
health problems such take an economic toll on
schools. Schools have to deal with the expenses
of offering additional resources and staff time to
students whose academic performance or
behavior suffers due to health problems. The
data from the School principles interviews
showed that Lebanese public schools face major

issues and deficiencies in the school health
program.
Encourage young people to assume

healthy behaviors that minimize the possibility of
chronic diseases are a constant challenge and
should be the aim of school health programs.
Accomplishing this objective requires cooperation
and collaboration among many partners and
agencies. Government and policymakers should
accept the responsibility to effectively enhance
school health programs. Departments of
education and health should make every effort to
coordinate structured programs that address the
health needs of young people (e.g., Health,
chronic disease, physical activity, Safety,
nutrition, and tobacco control); and to discourage
unhealthy behaviors in order to reduce young
people's risk for chronic disease later in life

Reducing health-risk behaviors among
young people is a complex effort. Government
and policymakers should ensure that these
structured programs can: 1) provide high-level
team members to coordinate, support, and
evaluate school health programs; 2) build a
training and development system for health and
education professionals; and 3) draw together
different organizations to develop and coordinate
programs that address the health needs of
young people.

7. CONCLUSION
The poor quality of school health programs in
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Lebanon is clear. As this study has
demonstrated, there is an urgent need for a
comprehensive school health care reform plan.
Government and policymakers should establish
processes for identifying, developing, and
disseminating resources for supporting
coordinated school health programs and put into
practice health guidelines at the Lebanese
schools. Our kids would be best served by the
creation of subcommittees to address gaps and
barriers in school health care and health
education providing adequate primary care,
health education and preventative care for
healthy lifestyles, which will all help control costs.
The cumulative effect of unhealthy behaviors and
unsafe living environments is poor health
outcomes and higher costs. 1'd like to conclude
with an appropriate quote that says, —In the end,
it's not what we don‘t know that will destroy us,
but rather the failure to respond appropriately to
what we do know.
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Agenda

7° Simpodsio Nacional de Biocombustiveis
Data: 23 a 25 de abril de 2014
Local: Cuiabad/MT — BRASIL
Realizacdo: Associagdo Brasileira de Quimica
Informacgdes:http://www.abq.org.br/biocom/
E-mail: abgeventos@abq.org.br

Telefone: (0XX21) 2224-4480

Fax: (0XX21) 2224-6881

12° Simpodsio Brasileiro de Educagéao
Quimica
Data: 6 a 8 de agosto de 2014
Local: Fortaleza/CE — BRASIL
Realizagao: Associagao Brasileira de Quimica
Informagdes:http://www.abg.org.br/simpequi/
E-mail: abgeventos@abgq.org.br
Telefone: (0XX21) 2224-4480
Fax: (0XX21) 2224-6881

XX Congresso Brasileiro de Engenharia
Quimica
Data: 26 a 31 de outubro de 2014
Local: Florianépolis/SC — BRASIL
Realizagdo:Associagdo Brasileira de
Quimica
Informacgdes:http://www.abeq.org.br/cobeq.asp
E-mail: cobeq2014@gmail.com
Telefone: (0XX11) 3104-4649
Fax: (0XX11) 3104-4649

Engenharia

Gestao Estratégica de Portfolio e Projetos
de P&D e Inovagéao

Data: 17 e 18 de Fevereiro de 2014

Local: Hotel Mercure Sao Paulo Central Tower, Bela
Vista — SP

cursos@innovarelab.com.br

Plano de gestio e Regionalizagao
Integrada de residuos Sélidos Urbanos —
PGIRU

Tecnologias de Tratamento e Destinagéo

Data: 25 e 26 de Fevereiro de 2014

Local: Campo Belo — Sao Paulo — SP
http://www.portaldosresiduos.com.br/evento-2014-02-
pgiru.php

Residuos Industriais
Adequagéo e preparacao para fiscalizagao e
certificagoes

Data: 25 e 26 de Fevereiro de 2014
Local: Campo Belo — Sao Paulo — SP
http://www.portaldosresiduos.com.br/evento-2014-02-

ri.php
CISAP 6

6th International Conference on Safety & Enviroment
in Process & Powder Industry

13-16 April, 2014

Bologna — Italy

ENZITEC 2014 - XI Seminario Brasileiro de
Tecnologia Enzimatica

“Para um Mundo Sustentavel”

Data: 14 a 16 de Abril de 2014

Local: Hotel Windor Barra — Rio de Janeiro-RJ
www.enzitec2014.com.br

enzitec2014@gmail.com

Bioengenharia De Solos em Areas
Degradadas e Estabilizagdo de Taludes e
Encostas

Tema: Energias Alternativas

Data: 23 a 25 de Abril de 2014

Bento Gongalves — RS
http://www.fiema.com.br/2014/eventos-simultaneos/8

4° Congresso Internacional De Tecnologia
Para O Meio Ambiente

Tema: Energias Alternativas

Data: 23 a 25 de Abril de 2014

Bento Gongalves — RS
http://www.fiema.com.br/2014/eventos-simultaneos/4

Encontro Brasileiro sobre Absorc¢ao
Data: 27 a 30 de Abril de 2014

Local: Casa Grande Hotel & Resort
Organizagdo: UNIFESP Campus Diadema

http://www.unifesp.br/home_diadema/eba2014/br/
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Notas rapidas

PESQUISA MAPEIA SISTEMA CARDIOVASCULAR PARA APERFEICOAR
PRECISAO DOS DIAGNOSTICOS

UM GRUPO DE PESQUISADORES BRASILEIROS COORDENADO PELO INSTITUTO NACIONAL
DE CIENCIA E TECNOLOGIA EM MEDICINA ASSISTIDA POR COMPUTAGAO CIENTIFICA (INCT MACC)
DESENVOLVEU DURANTE QUATRO ANOS UM PROJETO DE PESQUISA DESTINADO AO MAPEAMENTO
DO SISTEMA CARDIOVASCULAR HUMANO. DENOMINADO COMO MODELO ADAN (ANATOMICALLY
DETAILED ARTERIAL NETWORK — SIGLA EM INGLES), O PROJETO PERMITE O ESTUDO E SIMULAGCAO
DO FUNCIONAMENTO DO SISTEMA CARDIOVASCULAR NO NiVEL DA FRONTEIRA DO CONHECIMENTO
MEDICO E CIENTIFICO. DESENVOLVIDO COM O AUXILIO DE ESPECIALISTAS MEDICOS, O ADAN E UM
MODELO DESENVOLVIDO PARA A SIMULACAO COMPUTACIONAL DO SISTEMA CARDIOVASCULAR
HUMANO, QUE UTILIZA A DESCRICAO TRIDIMENSIONAL DAS ARTERIAS CORRESPONDENTE A UM
HOMEM JOVEM COM ALTURA MEDIA DE 1,70 CM. ATE O MOMENTO, A PESQUISA JA CONSEGUIU
INCORPORAR 2.142 ARTERIAS, DENTRE AS QUAIS SE ENCONTRAM TODAS AQUELAS
REFERENCIADAS NOS LIVROS DE ANATOMIA.

http://www.cnpg.br/web/guest/noticiasviews/-/journal_content/56_INSTANCE_a6MO/10157/1692344

CNPQ DIVULGA RESULTADO PARA BOLSAS DE PRODUTIVIDADE EM
PESQUISA (PQ)

O CONSELHO NACIONAL DE DESENVOLVIMENTO CIENTIFICO E TECNOLOGICO (CNPQ/MCTI)
DIVULGA NESTA QUINTA-FEIRA (23/01), O RESULTADO DAS BOLSAS DE PRODUTIVIDADE EM
PESQUISA (PQ) REFERENTE AO JULGAMENTO DE PROPOSTAS APRESENTADAS EM 2013. AS
BOLSAS PQ SAO CONCEDIDAS PARA PESQUISADORES DE TODAS AS AREAS DO CONHECIMENTO
COM O OBJETIVO DE DISTINGUIR SEU TRABALHO E VALORIZAR SUA PRODUCAO. ENTRE OS
CRITERIOS PARA A CONCESSAO ESTAO A PRODUCAO CIENTIFICA, A PARTICIPACAO NA FORMACAO
DE RECURSOS HUMANOS E A EFETIVA CONTRIBUICAO PARA A AREA DE PESQUISA. EM 2013 FORAM
RECEBIDAS E AVALIADAS 9.978 PROPOSTAS, DAS QUAIS O COMITE RECOMENDOU 6535 E FORAM
APROVADAS 4.931 PROPOSTAS NOS NIVEIS 1A, 1B, 1C, 1D E 2. CONFIRA AQUI O RESULTADO. O
PRAZO DE RECONSIDERACAO FICA ABERTO ATE O DIA 03 DE FEVEREIRO DE 2014.

http://www.cnpq.br/web/guest/noticiasviews/-/journal_content/56_INSTANCE_a6MO/10157/1692632
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