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Editorial - 2
Os 10 anos

As opinibes expressas neste editorial n§o representam o ponto de vista coletivo do Periodico Tché

Quimica ou de seus associados, apenas do autor.

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

Com esta edicdo completam-se 10 anos
de Periédico Tché Quimica. Realmente foi muito
tempo. Em dez anos, muitos aspectos de nossas
vidas mudam, alguns colegas tiveram filhos,
outros casaram e infelizmente outros passaram a
outra condicao existencial.

Nestes dez anos, tive o prazer de
conhecer diversos novos colegas, que foram
fundamentais para o funcionamento desta
revista. A estes colegas, cuja maioria ainda nao
conheci pessoalmente, e, talvez jamais se
estabelecam as condigdes necessarias para que
isto ocorra, simplesmente por motivos
geograficos, agradeco profundamente seu
emprenho, sua dedicacdo, sua atencdo, sua
sabedoria e sua paciéncia. Sei que apostar em
um projeto como este nao foi facil, mas
certamente foi valoroso.

Passados 10 anos é certamente possivel
refletir e pensar no futuro. E razoavel pressupor
que talvez a revista ndo chegue aos 20 anos
(pois inclusive eu fico mais velho a cada dia),
mas como tudo que tem um inicio tem que ter um
fim, acredito que a revista cumpriu seu papel no
periodo em que funcionou e que cumprira pelo
periodo que funcionara.

Faco votos que os anos vindouros sejam
muito melhores que os que passaram, para todos
noés. E que 2015 seja um ano marcado pela
superacao dos Brasileiros frente as dificuldades
que batem a nossa porta, como a escassez de
recursos hidricos, o risco do colapso energético e
do desabastecimento.

Boa sorte a todos e 6timo 2015.

Prof. Dr. Eduardo Goldani.

Este ano o Periddico Tché Quimica
completa 10 anos. Uma revista que, inicialmente,
contava com o empenho de apenas quatro
colaboradores que foram justamente os
idealizadores desse projeto. Na época, éramos
apenas graduandos em Quimica. Os anos foram
passando e, felizmente, tivemos a honra de,
pouco a pouco, conseguir agregar mais
colaboradores que, na sua maioria, ja possuiam
cargos expressivos nas instituicbes que
trabalhavam mas que, nem por isso, deixaram de
ser humildes e acreditar nesses até entdo
apenas estudantes de Quimica. Gostaria de

manifestar meu mais profundo agradecimento e
reconhecimento para cada colaborador dessa
revista. Sem vocés, esse Periddico certamente
nao teria completado 10 anos de existéncia.
Desde sempre, as dificuldades nado foram
poucas, mas, mesmo assim, o desejo de manter
vivo esse projeto sempre superou qualquer
adversidade. Esperamos que continue sendo
possivel manter essa estrutura e, ainda que
humildemente, contribuir com a divulgagao
cientifica em admbito nacional e internacional sem
qualquer custo para os pesquisadores. E que
venham os proximos 10 anos!
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ADSORPTION USING UNMODIFIED AND SURFACTANT-MODIFIED
ZEOLITE FROM CYCLONE ASH
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ABSTRACT

Treatment of wastewater is one of the biggest problems faced by textile and dyestuff manufacturers.
The purpose of the present study was to investigate the suitability of using zeolitic materials as low cost media
for removal of color from dye effluents. Zeolite synthesized from cyclone ash (ZCA) was modified with
hexadecyltrimethylammonium bromide and the adsorption efficiencies for unmodified and surfactant-modified
zeolite (SMZCA) were studied using a batch equilibration method. SMZCA presented higher color removal
efficiency than ZCA, removing 60-100% of color for textile effluents and around 39% for effluent of dyestuff
manufacturing industry. The effects of dilution on color removal were evaluated. The pH values of the treated
effluent were according to the Brazilian legislation. It can be concluded that surfactant modified-zeolite from
cyclone ash is a promising low-cost adsorbent for color removal from textile wastewater.

Palavras-chave: effluent treatment; organozeolite; coal ash; dyes
RESUMO

O tratamento de aguas residuais € um dos maiores problemas enfrentados pelas industrias téxteis e
fabricantes de corantes. O propdsito do presente estudo foi investigar a possibilidade de utilizar materiais
zeoliticos como um meio de baixo custo para a remogéo da cor de efluentes coloridos. Zedlita sintetizada a
partir de cinzas ciclone (ZCA) foi modificada com brometo de hexadeciltrimetilaménio e as eficiéncias de
adsorgao para a zedlita ndo modificada e modificada por surfactante (SMZCA) foram estudadas usando o
ensaio de equilibrio em batelada. SMZCA apresentou maior eficiéncia de remogdo da cor do que ZCA
removendo de 60-100 % da cor para efluentes téxteis e cerca de 39% para efluente de industria de fabricagéo
de corante. Os efeitos da diluicdo na remocao de cor foram avaliados. Os valores de pH do efluente tratado
estavam de acordo com a legislagdo Brasileira. Pode-se concluir que a zedlita de cinzas ciclone de carvao
modificada por surfactante é um adsorvente de baixo custo promissor para a remog¢do da cor das aguas
residuais da industria téxtil.

Keywords: fratamento de efluente; organozedlita; cinzas de carvao; corantes
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INTRODUCTION

The textile industries have great
significance in terms of economic contribution as
well as employment in Brazil. Brazil is the fifth
largest textile producer in the world generating
1.7 million direct jobs. But this sector is a major
cause of pollution in water. Textile wastewater
usually contains a high concentration of colorants
(dyes and pigments), which come from the textile
dyeing and printing processes (Bafana and
Chakrabarti, 2011; Ventura-Camargo and
Marin-Marales, 2013).

Dyes are also used to color the final
products of others industries, such as paper and
pulp mills, cosmetics, food, leather, rubber, etc.

The extensive use of dyes in different
kinds of industries often poses pollution problems
in the form of colored wastewater discharged into
environmental water bodies.

The removal of color is often more
important than the removal of colorless
substances which typically contribute more to the
overall pollution of the waste stream as measured
by the biochemical oxygen demand of the water.
Moreover, most of the dyes can cause allergy,
dermatitis, skin irritation (Brookstein, 2009) and
also provoke cancer (Carneiro et al., 2010) and
mutation in humans (Lima et al. 2007; Carneiro
et al., 2010; Kant, 2012)

Aquatic toxicity of aqueous solution of
Reactive Red 198 and Reactive Black 5 was
evaluated in an acute toxicity study using
Daphnia similis as an aquatic experimental
animal model and the 48-h EC50 value was
136 mg L' and 12.9 mg L%, respectively
(Magdalena, 2010; Ferreira, 2011).

Traditional biological systems are not
effective in removing color and currently there is
no general or economically feasible method for
decolorizing waste streams (Singh and Arora,
2011).

Adsorption is one of the most commonly
employed methods for the removal of synthetic
dyes from aqueous effluents due its simplicity
and high efficiency, as well as the availability of a
wide range of adsorbents that can be applied.
This process transfers the dyes from the aqueous
effluent to a solid phase, remarkably decreasing
dye Dbioavailability to live organisms. The

decontaminated effluent can be released to
surface water or reutilized in the industrial
process (Bafana and Chakrabarti, 2011; Singh
and Arora, 2011).

Most commercial systems currently use
activated carbons and organic resins as
adsorbents to remove the dye in wastewater
because of their excellent adsorption abilities.
However, these materials are costly and lower-
cost adsorbents have been investigated for the
removal of pollutants from water. The technical
feasibility of various nonconventional low-cost
adsorbents for dye removal from contaminated
water has been reviewed (Gupta and Suhas,
2009; Gupta et al, 2009; Bhatnagar and
Sillanpaa, 2010; Ahmaruzzaman, 2011; Kyzas et
al., 2013).

Zeolite synthesized from coal fly ash has
been extensively investigated for water treatment,
showing high adsorptive capacity for pollutants
(Cunico et al., 2011; Magdalena et al., 211,
Fungaro et al., 2009, 2010, 2011; Shoumkova,
2011). Coal fly ash is a solid waste generated in
large amounts in Brazil and its productive reuse
is important.

The surface of zeolites is negatively
charged and hydrophilic in nature, so little affinity
toward other organic pollutants such as anionic,
ionizable and non-ionizable organic chemicals is
thus expected. In order to enhance the
adsorption capacity of zeolite, the surface of
material has been successfully modified using
cationic surfactants (Bowman, 2003; Haggerty
and Bowman, 1994; Li and Bowman, 1997).

The modified zeolite by
hexadecyltrimethylammonium cations was
applied to remove dyes from aqueous solutions
(Fungaro and Magdalena, 2012, 2014; Fungaro
etal., 2013).

This paper investigates color removal
from real dye-containing wastewaters using
zeolite from fly ash modified  with
hexadecyltrimethylammonium bromide. It is
proposed that cyclone ash be used as raw
material for zeolite synthesis. A comparison of
the adsorbent before and after modification for

the removal of color from samples was
performed.
EXPERIMENTAL
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2.1. Materials

All the reagents used for experimental
studies were of analytical grade. The sample of
coal fly ash from cyclone filter (CFA) was
obtained from a coal-fired power plant located at
Figueira County, in Parana State, Brazil.

The quaternary
hexadecyltrimethylammonium
(HDTMA-Br,  Merck), with  molar
364.46 g mol’ and minimum 99%
substance, was used.

ammonium salt
bromide
mass
active

The wastewater samples were collected
from textile industry (SW1, SW2 and SW3) and
dyestuff manufacturing (SW4 and SWS5) located
in Sao Paulo, Brazil. All the effluent samples
were highly colored. The sampling bottle was
cleaned and rinsed carefully with distilled water
and then filled with the effluent. The samples
were stored at 5 °C within one to two hours of
sample collection. Samples SW1 and SW3 were
collected after biological treatment and sample
SW2 was collected after pH correction and
without any treatment. Sample SW4 was
collected after treatment with photo-Fenton and
sample SW5 was collected without any
treatment.

2.2. Synthesis of zeolites from fly ash

CFA (30 g) was mixed with 240 mL of
3.5 mol-L™" aqueous NaOH solution in a 300 mL
Teflon vessel. This mixture was heated to 100 °C
in oven for 24 h. After finishing of the process, the
suspension was filtered with 4A quantitative filter
paper. The zeolite from cyclone fly ash (ZCA)
was repeatedly washed with deionized water until
the pH of washing water reach ~ 11 and dried at
50 °C for 12 h (Henmi, 1987). Twenty-five grams
of ZCA were mixed with 0.5 L of 9 mmol L~
HDTMA-Br. The mixture of zeolite and
HDTMA-Br solution was stirred for 7 h at 120 rpm
and 25 °C. The suspension was filtered and the
solid was dried in oven at 50 °C for 12 h (Fungaro
and Borrely, 2012). The characterizations of the
materials have been described in detail in
previous paper (Fungaro and Magdalena, 2012;
Fungaro et al., 2013a, 2013b).

2.3. Decolorization of dyeing effluent

The adsorption was performed using the
batch procedure. Kinetic experiments were
carried out by shaking 0.1 g of adsorbents with

10 mL of effluent at room temperature (25 + 2 °C)
in a shaker operated at 120 rpm for 24 h in glass
bottles. The collected samples were then
centrifuged. Absorption spectra for the dyeing
effluents before and after treatment with zeolite
were recorded on a UV/VIS spectrophotometer
(Cary 1E — Varian). The maximum absorbance
wavelength or the area under the absorbance
spectra were utilized to monitor the percentage of
the dye mixture removed from the effluents. The
solution pH was recorded using a digital precision
pH meter (Quimis modelo Q-400 H -verséo 1.06).

RESULTS AND DISCUSSION:
3.1. Characterization of materials

Coal fly ash is a fine-grained, powdery
particulate material that is carried off in the flue
gas and usually collected from the flue gas by
means of electrostatic precipitators, baghouses,
or mechanical collection devices such as
cyclones (Shanthakumar et al., 2008).

The cyclone fly ash is the ash fraction that
has been carried through the flue gas channels
into the cyclone and precipitated there. Cyclones
are low-cost, low-maintenance centrifugal
collectors that are typically used to remove
particulates in the size range of 10—100 microns.

Cyclone ash samples contained larger
particles than fabric filter and electrostatic
precipitator ash samples and showed lower
cytotoxicity, very little mutagenicity and lower
concentrations of trace elements (Mumford and
Lewtas, 1984; Depoi et al., 2008).

Table 1 summarizes the concentration of
major element contents in the studied cyclone
ash sample and some important physicochemical
characteristics. The chemical composition was
quite similar to others coal ash samples (Fungaro
et al., 2013b).

Cyclone ashes are particularly rich in
silica (SiO;), alumina (Al.Os;) and ferric oxide
(Fe203). Quantities below 2.5% of K,O and CaO
were also observed.

The pH value indicated that cyclone ash
was moderately alkaline in nature. The alkaline
cations (K*, Na*, Ca?* and Mg?*) combined with
carbonates, oxides or hydroxides cause the
alkalinity of the ash suspension (Fungaro et al.,
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2013b). Cyclone ash shows a very low moisture
and high conductivity, which is characteristic of
samples from Figueira coal-fired power plant.

Loss on ignition (LOI) which represents
the unburnt carbon present in coal ash is one of
the important parameters for assessing the
quality of ash (Wesche, 1991). Carbon has a low
density and can absorb significant amounts of
water. This means that the maximum dry density
and optimum moisture content of ash are
influenced by the LOI. Generally, the lower the
carbon content and the finer the ash particles, the
better prospects for ash utilization, principally in
cement-based  formulations. Cyclone ash
presented an intermediate value of LOI.

Table 1. Physicochemical properties of cyclone
ash

Characteristics Obtained
Values
SiO; (wt. %) 40.4
ALO; (wt. %) 15.2
F8203 (Wt O/o) 10.6
K20 (wt. %) 2.23
CaO (wt. %) 1.60
Others (wt. %) <0.98
pH in water 8.18
Conductivity (uS-cm™) 201
Humidity (%) 1.59
Loss og ignition (%) 8.18
Specific surface area (m? g')  3.31
Real density (g cm™) 2.33
CEC’ (meq -g") 0.0791

(*)Cation exchange capacity

The particle size distribution is an
important parameter not only for coal ash
utilization, but for health risk assessment, as well.
The cumulative distribution of cyclone fly ash
particles was determined by laser granulometric
analysis and showed the following values for d10,
d50 and d90: 13.6, 43.6 and 174.8 um,
respectively.

The mineralogical composition of ashes
as a rule is very complicated and depends on
parent coals petrography, as well as the boiler
type, combustion temperature, the rate of cooling
etc.

The identification of corresponding
crystalline and mineralogical characteristics of
materials from powder X-ray diffraction patterns

were made by comparing the diffraction data
against a database provided by “Joint Committee
on Powder Diffraction Standards” and
“International Centre for Diffraction Data” (not
shown). The common crystalline phases
identified in CFA and zeolitic materials are quartz
(ICDD 001-0649) and mullite (ICDD 002-0430).
The XRD analyses of zeolitic materials showed
that hydroxysodalite (ICDD 00-011-0401) was the
major zeolitic phase.

The structural parameters of SMZCA are
very close to that of corresponding unmodified
zeolite ZCA which indicate that the crystalline
nature of the zeolitic material remained intact
after required chemical treatment with HDTMA
molecules and heating treatment for drying.

3.2. Analysis of Color Removal Efficiency

Color removal efficiency was analyzed by
measuring the presence of color in untreated
effluents and effluents treated with ZCA and
SMZCA. The color removal values are reported in
Table 2.

Absorption spectra in the visible region of
the effluents before and after treatment with
adsorbents were shown in Figs. 1 and 2.

Table 2. Percentage of color removal from dye
effluents

Sample Color Removal (%)
ZCA SMZCA
SW1 13.2 100
SW2 61.2 100
SW3 21.0 59.7
SwW4 0 38.5
SW5 0 39.9
According to the experimental results, it
was obvious that SMZCA, with complete

adsorption for samples SW1 and SW2, was the
most effective adsorbent with the percentages
color removal range from 39 to 100%.

As expected, non-modified zeolite (ZCA)
had quite low efficiency for color removal from
effluents with adsorption efficiencies between 13
and 61% for textile effluent and there was no
removal for effluents from the dyestuff
manufacturing.

Zeolites have almost no affinity for anions
or non-polar organics. By treating the zeolite with
the cationic surfactant HDTMA, an organic
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coating is created on the external zeolite
surfaces. The surfaces of organically modified
zeolite have hydrophobic properties. Anions are
retained on the modified zeolite via anion
exchange, while non-polar organic molecules
partition into the surfactant coating (Bowman,
2003).
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Figure 1. Absorption spectra in the visible region
of the effluents from the textile industry before
and after treatment with ZCA and SMZCA
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Figure 2. Absorption spectra in the visible region
of the effluents from the dyestuff manufacturing
before and after treatment with SMZCA

Previous studies have shown that the
surfactant concentration affects the adsorptive
properties of the modified zeolite (Torabian et al.,
2010; Ghadiri et al., 2010; Lin et al., 2011;
Fungaro and Magdalena, 2012).

The experimental data showed that zeolite
from fly ash modified with initial concentration of
9 mmol- L' of surfactant presented optimal
loading for color removal from textile effluents.

The theoretical critical micelle
concentration (CMC) of HDTMA-Br is about
0.9 mmol L' (Li and Bowman, 1997) and the
initial concentration used in this study exceeds
the critical micelle concentration of the surfactant.
It is therefore envisaged that these micelles
attach as such to the external surface and then
rearrange to form a patchy mono-layer and/or bi-
layers that tends to impart anionic exchange and
hydrophobic characteristics to the adsorbent
(Fungaro and Borrely, 2012; Guan et al., 2010;
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Li, 1999; Li and Bowman, 1998; Rozi et al,
2019).

Figure 3 show a photograph of the
effluents from the textile industry before and after
treatment with SMZCA.

Figure 3. Photographs of SW1 (a) and SW2 (b)
effluent samples before and after treatment with
SMZCA. Left: Dark color contaminated effluent
before treatment. Right: Crystal clear reusable
water after the treatment.

The results show that in the case of
decolorization of wastewater samples collected
from dyestuff manufacturing, the zeolite should
have been modified by HDTMA at surfactant
concentrations higher than 9 mmol-L™" because
usually increasing the surfactant loading on the
zeolites resulted in an increase in efficiency
adsorption.

Fixed-bed column study was conducted to
find out the effectiveness of natural zeolite
modified  with  hexadecyltrimethylammonium
bromide for color removal from real textile
wastewater. Taguchi method was applied as an
experimental design to determine optimum
conditions for color removal. Optimum
modification conditions of natural zeolite were
found as lower values of surfactant concentration
(1 g L") and flow rate (0.015 L min™), textile flow
rate = 0.025 L min™" and bed height = 50 cm for
higher color removal (Ozdemir et al., 2009; Engin
et al., 2008).

The wastewater from dyestuff
manufacturing  contained a  high  color
concentration. Therefore, the effect of dilution on
color removal of samples SW4 and SW5 was
studied. The dilution of wastewater samples was
carried out because adsorption is suitable for

tertiary step to further treat the remaining
pollutants in wastewater where adsorbate
concentration is not high to meet the

environmental standards.

Wastewater samples SW4 and SW5 were
diluted to 50%, 75% and 95% with deionized
water, thus, lower color intensities were obtained.
The percentage of color removal for original
wastewater and diluted wastewaters were
presented in Table 3. The removal efficiency of
two effluents increased significantly as the
degree of wastewater dilution increased. The
color removal efficiency increased from 38.5% to
100% and 40% to 100% for SW4 and SWS5,
respectively. The complete color removal was
only effective with a 95% dilution of the original
sample. This fact indicated that adsorption onto
modified-zeolite from fly ash may be included at
the end of dye treatment processes as a fail-safe
mechanism. This will prevent the release of
untreated dyes or toxic degradation intermediates
into the environment.

Table 3. Decolorization Reduction in 0, 50, 75
and 95% diluted effluent after treatment with
SMZCA

Sample Diluition (%) Color removal
(%)
SW4 0 38.5
50 74.0
75 87.0
95 100
SW5 0 40.0
50 82.0
75 86.0
95 100

An investigation demonstrated that acute
toxicological studies with Daphnia Similis done
with the wastewater obtained after the treatment
with coal fly ash and zeolite from fly ash for
reactive dyes removal caused 100% organisms
death when the adsorbent used was coal fly ash.
When the zeolite from fly ash was the adsorbent
and the treated water was neutralized (pH of
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about 7) acute toxicological demonstrated that
the toxicity was eliminated (Magdalena, 2010;
Ferreira, 2011).

Acute toxicity using D. Similis and
V. Fischeri was determined for methylene blue
solutions before and after treatment with zeolite
synthesized from fly ash. Both lived-organisms
evidenced that the proposed treatment resulted in
a less toxic liquid residue (Fungaro et al., 2010).

After treatment, final pH values of
wastewater were determined. The pH is one of
the most important operational water quality
parameters (Benerji, 1993). Table 4 indicates that
initial pH of effluents was in the range of 2 - 8.
After treatment with SMZCA, the pH of samples
SW1 to SW4 was found to increase, but the pH of
sample SW5 remained unchanged even after
treatment. The final pH value of the effluents after
treatment was according the established limits
recommended by the Brazilian Water Quality
Legislation for effluent discharge
(CONAMA 430/2011). The careful attention
should be given to pH control at all the stages of
water treatment to ensure the satisfactory water
classification and disinfections.

Table 4. pH of wastewater samples before and
after treatment with SMZCA

Sample pH
Initial Final

SWA1 7.2 8.5

SW2 7.4 8.7

SW3 8.3 8.8

SW4 20 5.0

SW5 5.2 5.2
CONCLUSION:

Zeolite was synthesized from cyclone ash

(ZCA) and modified with the surfactant
hexadecyltrimethylammonium  bromide. The

zeolitic materials were examined for the removal
of color from real dye effluents. Although ZCA
showed low performance, the adsorption by
surfactant-modified zeolite (SMZCA) was high.

The wastewater treatment employed
SMZCA showed high color removal efficiency for
textile wastewater with performance in the range
60-100% within an acceptable pH. In contrast,
SMZCA presented low performance for color

removal (~39%) from dyestuff manufacturing
wastewaters. Decolorization was more efficient at
greater dilutions as compared to more
concentrated dilutions. So, treatment to
decolorize complex dyestuff wastewaters from
dyestuff manufacturing must be a combination of
methods involving adsorption onto organozeolite
as a possible post-treatment.

As a result, organozeolite from cyclone fly
can be used satisfactorily for the bleaching of
textile materials. Moreover, the wastewater after
treatment may be used as non-potable water
reuse.
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RESUMO

O presente trabalho descreve a constru¢ao de um diagrama magnético, para o ensino dos
numeros quanticos e a distribuicado eletrénica convencional, ao nivel do ensino médio. O emprego de
pequenos pedacos de pecas de ima permite a representacao dos elétrons, o que possibilita trabalhar
todos os elementos quimicos da tabela periddica oficial, facilitando uma exposicdo clara, e
aprimorando a compreensao dos alunos sobre a disposicao eletrbnica em cada atomo de uma forma
dindmica. A breve visualizagdo de cada elétron possibilita trabalhar o nimero atdémico (Z), o periodo
e a familia para cada elemento, além do nivel e do subnivel de energia.

Palavras-chave: diagrama magnético, nimeros quanticos, distribuicdo eletrénica.
ABSTRACT

This paper describes the construction of a magnetic diagram, for the purpose of teaching
quantic numbers and for conventional electronic arrangement, at the level of the medium teaching.
The use of small pieces of magnet allows the representation of electrons, which enables us to work all
the chemical elements of the periodic table, making a clear display easier, and improving the
student’s understanding, about electronic arrangement in each atom in a dynamic way. The brief
visualization of each electron enables us to work the atomic number (Z), the period and family of each
element, as well as the energy level and sub-level.

Keywords: magnetic diagram, quantic numbers, electronic arrangement.
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INTRODUGAO

O atual modelo da estrutura atdmica tem
sido lentamente construido, a partir de
contribuicbes isoladas de diferentes linhas de
raciocinio, cuja iniciativa, remota do inicio do
século XX. Dentre uma gama de trabalhos de
grande relevancia destacam-se os esforgos
pioneiros de Ernest Rutherford (1871 — 1937) e
colaboradores. O escopo preliminar deste estudo
desejava inferir, se a proposta inicial de Joseph
John Thomson (1856-1940), condizia com a
realidade. (Mahan e Myers, 1995, Rozenberg,
2002). Os resultados dos trabalhos de
Rutherford foram empregados pelo fisico
dinamarqués Niels Henrick David Bohr (1885 —
1962), que, conhecendo previamente o0s
trabalhos de Max Karl Ernst Ludwig Planck (1858
— 1947), sobre a interacdo da energia radiante
com a matéria, e o efeito fotoelétrico observado
por Albert Einstein (1879 — 1955), inicia seus
estudos voltados para definir o sistema eletronico
proposto por Rutherford.

Neste periodo, Johann Jakob Balmer
(1825 — 1898), Theodore Lyman (1874 — 1954),
Louis Karl Heinrich Friedrich Paschen (1865 —
1947) e outros, ja haviam observado raias
espectrais nas regides do ultra-violeta e no
infravermelho no atomo de hidrogénio. Surgem,
assim, as primeiras consideragdes quanticas que
deverdo reger as futuras inferéncias atémicas
(Pimentel, 1981).

Em 1913, Bohr apresenta a comunidade
cientifica, o primeiro modelo atémico fisico-
matematico de sucesso na época, tomando
como base o modelo atbmico de Rhutherford.
Usando a teoria quantica classica de Planck, o
efeito fotoelétrico de Einstein, as equacbes de
Coulomb e um conjunto de postulados,
representa o atomo, como sendo um sistema
semelhante ao sistema planetario, no qual, sob a
atracdo do nucleo, situado no centro, orbitavam
os elétrons, em trajetorias circulares, com raio e
velocidades bem definidas (Lee, 2000).

A teoria correntemente aceita, que explica
o0 comportamento dos elétrons em torno de um
nucleo, € a chamada mecanica ondulatéria, que
tem as suas raizes nas hipoteses de Louis-
Victor-Pierre-Raymond (Louis de Broglie) (1892 —
1987). De acordo com este pesquisador, certas

propriedades da luz, tais como a sua dispersao
em um prisma, pode ser compreendida pela idéia
de que a mesma viaja em ondas. Outra, como o
efeito fotoelétrico, indica que a luz é constituida
de particulas chamadas de fétons. A conciliagao
destas duas imagens originou o conceito de
“‘onda de matéria” ou principio da dualidade. A
fisica Newtoniana esta relacionada,
principalmente, a natureza corpuscular da
matéria; a natureza ondulatéria tornar-se-ia
significativa, somente no caso de uma particula.
Nasce, entdo, a mecanica quantica ondulatéria.
(O’Connor, 1977; Quagliano e Vallarino, 1973;
Garritz e Chamizzo, 2002; Brady e Humiston,
1982)

A mecanica quantica mostra que o
movimento de um elétron é descrito por um
numero quantico principal (n), capaz de
identificar o estado de energia de um dado
elétron. Este numero assume valores inteiros e
crescentes, denotando que, a medida que este
aumenta, maior sera o nivel energético deste
elétron. Convencionalmente, estes valores
seguem uma sequéncia que se inicia em um e
vai até sete (O'Connor, 1977).

Posteriormente, Arnold Johannes Wilhelm
Sommerfeld (1868 — 1951), estende o modelo de
Bohr a outros atomos maiores que o hidrogénio,
e aplica uma nova teoria, introduzindo as 6rbitas
elipticas. De acordo com Sommerfeld, a unica
trajetéria circular que o elétron poderia descrever
seria aquela mais proxima ao nucleo. Em
seguida, as demais orbitas eletrdnicas tenderiam
a apresentar uma configuragao na forma de uma
elipse, na qual, em um dado momento, os niveis
de energia poderiam apresentar sobreposigao.
Assim, para caracterizar o estado de um elétron
em um atomo, foi necessaria a insercdo de um
novo parametro, o qual foi chamado de numero
quantico secundario (l). Este novo item
descreveria o subnivel de energia eletronico.
Posteriormente, este numero quantico foi
associado as raias espectrais, previamente
conhecidas, e denominadas como: sharp,
principal, diffuse e fundamental (s, p, d, f). Este
parametro descreveria a forma, que uma dada
orbita deveria assumir, e Ihes foram conferidos
valores arbitrarios de 0, 1, 2 e 3,
respectivamente. Em seguida, George Johnstone
Stoney (1826 - 1911), propds que cada um
destes subniveis energéticos, poderia ser
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ocupado por um numero maximo de elétrons
onde, o subnivel “s” seria preenchido com 2
elétrons; o “p” com 6; o “d” com 10 e o “f" com 14
elétrons (Garritz e Chamizzo, 2002; Brady e

Humiston, 1982).

O modelo acima descrito pressupde que a
situacdo de um elétron em um atomo, pode ser
definida somente por estes dois numeros
quanticos; o que caracteriza o nivel energético e
aquele que descreve a configuragao espacial do
orbital, este compreendido atualmente, como
uma regido de distribuicdo de probabilidades de
se localizar um determinado elétron em um
atomo, nivel ou subnivel particular (Brady e
Humiston, 1982; Mahan e Myers, 1995; Lee,
2000; Huheey et. al.,, 1993). Contudo, seria
necessario inserir outros itens quanticos, que
possibilitassem identificar a orientacdo das
Orbitas eletrénicas no espago. O conhecimento
prévio sobre os efeitos Zeeman e o Stark,
permitiu o surgimento de uma nova proposta
denominada de modelo vetorial, que admite a
necessidade da criacdo de dois outros
parametros quanticos, chamados de numero
quantico magnético (ml ou I) e o nUmero quantico
magnético de spin (ms ou s) (Mahan e Myers,
1995).

O numero quantico magnético ()
especifica que cada subnivel energético é
composto de um ou mais orbitais. Um orbital
dentro de um subnivel particular é caracterizado
por seu valor de (l), que serve para determinar
sua orientacdo e geometria no espago, em
relacdo aos demais orbitais. Os valores que este
numero quantico pode assumir variam de —I a +I.
Assim, quando |=0, existe somente uma orbita no
subnivel “s”; para |=1 sao possiveis trés orbitas
no subnivel “p”; cinco para o subnivel “d” e sete
para a subnivel “f” (Masterton et al., 1990).

Faltava somente caracterizar a rotacdo do
elétron em torno de seu proprio eixo. A ideia do
spin foi proposta em 1926 por George Eugene
Uhlenbeck (1900 — 1988) e colegas. Uma
particula carregada em rotagcdo comporta-se
como um pequeno ima; por esta razdo, que o
elétron apresenta um momento angular de “spin”.
Este ultimo numero quéantico foi designado pela
letra “s” ou “ms” e pode assumir valores de +1/2,
que descreveria o sentido da rotagdo deste
elétron (Masterton et al., 1990).

Outras consideracdes, sobre os quatros
nameros quanticos, foram formuladas por
Wolfgang Ernst Pauli (1900 — 1958) que, de
forma resumida, propds: “em um atomo qualquer
nao pode existir dois elétrons no mesmo estado
quantico”; enquanto Friedrich Hermann Hund

(1896 - 1997) completou outras exigéncias
efetuando  seu postulado  primaz: “no
preenchimento dos orbitais de energia

equivalente, a localizagdo dos elétrons se realiza
de modo que o numero de elétrons solitarios com
spins paralelos seja a maior possivel” (Mahan e
Myers, 1995; Pimentel, 1981).

O presente trabalho tem como objetivo o
desenvolvimento de um painel magnético para
emprego em sala de aula no ensino médio, cuja
finalidade, é facilitar o estudo da distribuicdo
eletrénica; levando em consideragao os niveis e
os subniveis de energia de cada elétron,
existente em um atomo qualquer. Possibilitar
uma visao imediata sobre a disposi¢ao eletronica
de qualquer elemento quimico, além fornecer a
sua localizagao na tabela periddica, bem como
facilitar a rapida identificacdo dos quatro
numeros quanticos de um elétron em um
elemento quimico objeto de estudo.

DESENVOLVIMENTO OU METODO

A construgdo de um diagrama
propriedades magnéticas

com

O estudo dos numeros quanticos, bem
como o0 modelo classico para a distribuicao
eletrénica, segundo os niveis energéticos pode
ser conduzido pela construcdo de um painel com
as dimensodes de 1,0 x 0,9 m, semelhante a um
“banner’, comumente usado para exposicio de
trabalhos em congressos e eventos cientificos,
podendo ser perfeitamente utilizado em sala de
aula para explanagdo. O diagrama empregado
para a realizacao deste trabalho € mostrado na
Figura 1. Ap6s a impressao do painel é possivel
efetuar a aplicacdo de uma manta magnética em
seu verso, capaz de dota-lo com tal propriedade.
Para a representacdo e movimentagcdo dos
elétrons sobre o diagrama, sugere-se 0 emprego
de pequenos pedagos, do mesmo tipo da manta
utilizada para a construgdo do painel
magnetizado. Desta forma, ¢é possivel a
colocagdo e remocdo dos elétrons em breves
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tempos de exposicdo de uma idéia. Na Tabela 1
€ mostrada a distribuicdo eletrbnica dos
elementos (naturais e/ou artificiais), ja
conhecidos pelo homem, por niveis de energia n
(K, L, M, N, O, P, Q), que se inicia com o
Hidrogénio (1H), e se estende até o Unonoctium
(118Uno). Este ultimo, por cerca de 40 ou 50 anos
atras, foi considerado um elemento alvo de muita
procura, por sua perspectiva tedrica de rara
curiosidade.

RESULTADOS E DISCUSSAO
O diagrama e os subniveis de energia

O diagrama mostrado na Figura 1 foi
construido a partir do arranjo dos subniveis de
energia, ou seja, com o emprego do numero
quantico secundario (). Esta distribuicdo foi
realizada de acordo com a capacidade eletrbnica
de cada orbital, iniciando no nivel mais proximo
ao nucleo atdmico (nivel K=1), até aquele mais
distante (nivel Q=7). Este arranjo pode ser obtido
pela ocupacao eletrdnica, conforme os dados
apresentados na Tabela 1. Assim, para um
melhor acompanhamento desta disposigao,
foram inseridos os respectivos niumeros atémicos
(Z2), de todos os elementos da tabela periddica
(TP), em conformidade com a respectiva
distribuicdo dos elétrons para qualquer um
destes elementos.

O manuseio deste diagrama é de facil
compreensido, e si processa de uma forma
extremamente rapida. Por exemplo, caso seja de
interesse obter o0 conjunto dos numeros
quanticos, que representa o elétron residente na
posicdo 14; este pode ser facilmente identificado
através de uma breve consulta a sua posigao,
sem que haja a necessidade de se efetuar a
construcdo prévia da sequéncia energética
atualmente em wuso. Assim, o0s numeros
quanticos que representam este elétron, sdo:
n=3; I=1; m=0 e s=+1/2. Para atomos que
apresentam uma maior complexidade, ou seja,
aquele de Z mais elevado, a presente proposta
facilita uma imediata obtencdo do conjunto dos
numeros quanticos para qualquer elemento. Por
exemplo, o elemento quimico identificado pelo
Z=72, apresenta, para seu elétron mais
energético, o seguinte conjunto quantico: n=6,
I=2, m=-1 e s=+1/2. Este raciocinio é extensivo a

qualquer elétron, de qualquer elemento quimico
da TP oficial.

O diagrama apresentado foi construido de
acordo com o principio de aufbau, ou principio da
construgdo progressiva, onde os elétrons séo
dispostos segundo os seus subniveis de energia
(Brady e Humiston, 1982; Huheey et al., 1993). A
ordenacdo desta sequéncia pode  ser
representada da seguinte forma: 1s? 2s?, 2p°,
3s2, 3p°, 4s?, 3d'°, 4p® 5s?, 4d'°, 5p° 6s?, 4
5d', 6p°f, 7s? 5f'% 6d" e 7p° e satisfaz a
sequéncia energética ao nivel de ensino médio.
Assim, o emprego do presente diagrama, para
demonstracdo em sala de aula, permite uma facil
obtencdo da ordem energética, sem a
necessidade da montagem da sequéncia
mnemdnica atualmente em uso.

O diagrama e os niveis energéticos

O maior sucesso, no emprego da
presente proposta, reside no fato de uma
compreenséo logica e clara, quanto a distribuicao
eletrénica em relagdo aos niveis de energia. De
acordo com a Tabela 1, a capacidade fisica para
cada nivel de energia, é especificada por uma
quantidade eletronica previamente estabelecida
(Brady e Humiston, 1982). Assim, parece facil
efetuar esta distribuicdo, quando este trabalho
envolve 0s elementos chamados
“representativos” (elementos dos blocos “s” e
“p”). Todavia, €& notéria a dificuldade de
compreensdo, quando esta atividade envolve os
elementos de transigdo (bloco “d” da TP), os
metais das séries dos lantanideos e dos
actinideos (bloco “f"), bem como os elementos do
bloco representativo, cujo Z € maior que 30. Esta
dificuldade é aparentemente motivada, devido ao
fato de um dado nivel energético, comportar
todos os elétrons remanescentes de uma
distribuicdo. Porém, é preciso atentar que, estes
elétrons devem ser distribuidos, ndo somente
para atender uma exigéncia numérica, mas
também, contemplar o numero de niveis de
energia e as lacunas eletrdnicas existentes em
um atomo, objeto de estudo. Um exemplo
classico envolve a distribuicdo, para os metais
ditos de transicdo e os de transi¢cdo interna.
Tomando como referéncia, por exemplo, o Mn,
a sua respectiva distribuicdo poderia ser: K=2,
L=8, M=15, uma vez que o nivel de energia “M”
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comporta até 18 elétrons. Todavia, este e todos
os demais elementos desta primeira série de
transigdo, possuem quatro niveis de energia e
nao trés. Assim sendo, a distribuicdo eletrbnica
real para este metal sera: K=2, L=8, M=13, N=2.
O estudante poderia questionar: por que nao
K=2, L=8, M=8 e N=7 uma vez que, para o
elemento quimico Ca, antecessor da série, a
sua distribuicdo levou a seguinte configuragao:
K=2, L=8, M=8, N=2? Por que entdo, para a
camada “M” do elemento Ca, esta restou com
oito elétrons, enquanto para o Mn, a mesma
apresenta 13 elétrons, embora possam ser
alojados até 18 elétrons neste nivel? Esta
interrogacao parece mais acentuada, quando se
aprofunda o estudo eletrénico de atomos mais
pesados da TP. A Tabela 1 mostra a distribuicao
para os elementos quimicos com Z < 118.

A utilizagdo do diagrama proposto
elucida, com propriedades, as caracteristicas
eletrbnicas dos atomos que apresentam esta
dificuldade de compreensdao. Tomando como
exemplo o Mn, anteriormente discutido, é
notério que a distribuicdo de seus elétrons
obedece a uma sequéncia logica. Iniciando esta
operagao, o estudante seria conduzido a
seguinte ordem: o nivel “K” aloja 2 elétrons; o
nivel “L” recepcionara 8 elétrons; no nivel “M”,
que poderia receber 18 elétrons, porém sera
ocupado somente com 8 elétrons iniciais sendo,
0s remanescentes, lancados para o nivel
seguinte. Ora, para alcangar o orbital “d”
referente ao nivel “M”, sera necessario ocupar,
preliminarmente, o orbital “s” referente ao nivel
“N”. Assim, para o nivel “N”, este restara com 2
elétrons e o0s 5 remanescentes seriam
distribuidos no orbital “d”. Todavia, este orbital
(d) pertence ao nivel de energia “M”. Desta
forma, a configuracgéo final para este atomo sera:
K=2, L=8, M(8+5)=13 e N=2, o que totaliza os 25
elétrons. Este comportamento se estende a
todos os demais metais de transicdo da TP, o
qual é facilmente explicavel e compreensivel,
quando se emprega a distribuicdo usando o
diagrama proposto.

Complicacbes mais freqlentes sao
observadas nas séries dos lantanideos e dos
actinideos. Tomando como elemento o gEr,
poderia se esperar a seguinte distribuicdo: K=2,
L=8, M=18, N=32, O=8. Nao obstante, esta
configuragcado nao é coerente, uma vez que este

elemento apresenta seis niveis de energia e ndo
cinco. Assim, poder-se-ia novamente, formular,
outra sequéncia, que contemplasse esta
exigéncia: K=2, L=8, M=18, N=32, 0=6, P=2.
Embora o nivel de energia “O” esteja capacitado
a condicionar até 32 elétrons, esta ordem
também ndo condiz com a realidade. A
formulagdo correta para esta distribuicdo sera:
K=2, L=8, M=18, N(2+6+10+12)=30, O(2+6)=8 e
P=2. O presente diagrama torna muito mais
aceitavel, uma distribuicdo na qual o educando
possa acompanhar a disposi¢ao eletrénica em
atomos mais complexos. A série dos actinideos
apresenta a mesma sistematica.

A Tabela 1 mostra, de forma clara e sem
ambiguidades, a distribuicao eletrénica de quase
todos o0s elementos quimicos conhecidos.
Efetuando uma consulta a estas informagbes é
possivel constatar, uma distribuicdo eletronica
bem comportada, para a seqliéncia que se inicia
com o 1H e estende-se até o Ca. A partir do
21S¢, inicia-se a primeira série dos metais de
transicao na qual, a ultima camada energética, é
mantida com o mesmo numero de elétrons (2e)
e, toda e qualquer posterior variagdo, ocorre no
penultimo nivel, com o objetivo de alojar os 18
elétrons que esta camada suporta; € o que
ocorre para o elemento 3Zn. A partir deste ponto,
esta coluna permanece invariavel, com futuras
insergbes ocorrendo no proximo nivel. Este
comportamento volta a se repetir no nivel
seguinte, a partir do Y se estendendo ao 4Cd.
Porém, esta camada energética esta capacitada
a recepcionar até 32 elétrons. Ocorre, que a
inclusao de outros elétrons, a partir do elemento
4sCd é realizada no nivel “O”, o qual finda no gas
nobre s:Xe. A partir do Xe, o0s elementos
seguintes sdo detentores da sexta camada
eletrénica, responsavel pela acomodacao dos
ultimos elétrons; é o que se observa para os
metais 55Cs e ssBa. A partir deste ponto, inicia-se
a sequéncia das terras raras, que comeg¢a com o
ssLa  até 7 Yb, responsaveis pela completa
ocupacao do 4° nivel eletrénico. Uma vez
realizada esta operacdo, as préximas inclusbes
ocorrem no 5° nivel, percorrendo a mesma
trajetéria a fim de alcangcar a série dos
actinideos.

A relagdo entre os numeros quanticos, os
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niveis de energia e a tabela periédica

Outra aplicagdo, de igual relevancia na
utilizagdo do diagrama proposto, reside no fato
de que é possivel identificar facilmente o periodo
e a familia a que pertence um dado elemento na
TP. Por exemplo, o elemento quimico que
apresenta o Z=31, o mesmo encontra-se inserido
em um orbital “p”, no 4° periodo, e na 132 coluna
da TP. Para se chegar a esta conclusdo, basta
constatar que este numero estd posicionado no
4° nivel de energia (nivel N=4) e, somando todos
os elétrons pertencentes ou sobrepostos a este
nivel (s?+d'+p'), chega-se a um valor de 13.
Assim, a familia que este elemento pertence na
TP é a 132 Desta forma, todos os elementos
quimicos podem ser facilmente localizados, em
seus periodos e colunas, sem a necessidade de
férmulas especiais, tais como aquelas que
determinam (n+1) ou (n+2) para os elementos de
transicio e os de transicdo interna,
respectivamente.

A utiizagdo do presente diagrama
possibilita a realizacdo do mesmo estudo, porém,
com o emprego dos niveis de energia para o
enderegcamento de qualquer elemento na TP. Por
exemplo, para o 3sBr, sua distribuicao levaria a
seguinte ordem: K=2, L=8, M=18 e N=7. O
mesmo esta localizado no 4° periodo da TP, uma
vez que apresenta 4 niveis de energia. Para
encontrar a familia, serd necessario efetuar o
seguinte calculo: o nivel “M” é detentor de 18
elétrons; destes, deve-se deixar 8 neste nivel e
os 10 remanescentes deverao ser somados aos
7 existentes no nivel “N”. Desta forma, este nivel
totalizara 17 elétrons, € o0 que representa a
familia 172 na TP. Esta conclusdo pode ser
facilmente obtida através de uma consulta ao
diagrama, onde se percebe que este elemento se
encontra no 4° nivel de energia e, a
sobreposigdo dos subniveis 3d' ao 4s? e 4p5,
totaliza 17 elétrons. Este raciocinio é extensivo a
qualquer elemento da TP no diagrama.

Assim, de uma forma clara e objetiva, é possivel
localizar o enderego de qualquer elemento
quimico na TP, sem a necessidade de calculos
enfadonhos que, eventualmente, poderiam
conduzir a erros.

CONCLUSAO

O diagrama magnético, aqui apresentado,

permite um estudo mais criterioso e de facil
assimilacdo, para o trabalho envolvendo a
distribuicdo eletrbnica dos elementos quimicos.
Seu emprego possibilita sua disposi¢cao de forma
rapida em sala de aula, localizando o atomo e
sua distribuicao eletrénica, diretamente pelo seu
numero atémico, dispensando desta forma, a
necessidade da montagem da sequéncia
mnemodnica corrigueiramente em uso. Sua
utilizagcdo € ampla e inclui o estudo dos niveis e
subniveis energéticos, permitindo uma conclusao
imediata, sobre o arranjo eletrénico de qualquer
elemento quimico objeto de estudo. Este
diagrama pode ser facilimente construido em
banner ou péster e esta perfeitamente apto ao
ensino da distribuicdo eletrénica, localizagdo do
atomo na classificacao periddica e
reconhecimento dos quatro numeros quanticos
de qualquer elétron em um dado elemento
quimico, segundo a ordem de energia lecionada
no ensino médio.
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Figura 1: Diagrama para a distribuicdo eletrénica empregando os niveis, os subniveis de energia e
0S numeros quanticos.

PERIODICO TCHE QUIMICA » www.periodico.tchequimica.com » Vol. 11 N. 22.
+ ISSN 1806-0374 (impresso) » ISSN 1806-9827 (CD-ROM) « ISSN 2179-0302 (meio eletronico)
© 2014. Porto Alegre, RS. Brasil 21



Tabela 1: Distribuicdo eletrbnica para os elementos da tabela periddica.

Nivel |[KIL|M|N]O]P]| Q Nivel [KIL|M|N]JO]|]P]| Q
n°de | 2| 8 |18 32| 32| 18| 8 n°de | 2| 8 |18 32|32 | 18| 8
e’ e’

H 1 «Sb | 2| 81818 5

He |2 wTe | 2|8 |18 |18 | 6

Li |2 1 ol | 2] 8 |18] 18 7

Be |22 wXe | 2| 81818 8

B | 2] 3 sCs | 2| 8 | 18|18 | 8 | 1
C |2 4 «Ba | 2| 8 |18 |18 | 8 | 2
N |25 sla | 2|8 | 18|19 | 8 | 2
O |26 wCe | 2|8 18|20 8 | 2
F |2 7 wPr | 2| 8 |18 | 21| 8 | 2
oNe | 2| 8 oNd | 2| 8 |18 22| 8 | 2
wNa | 2] 8 | 1 sPm | 2| 8 |18 |23 | 8 | 2
Mg |2 8] 2 wSm | 2| 8 |18 |24 | 8 | 2
WAl | 2] 8| 3 wEu | 2| 8 |18 | 25| 8 | 2
wSi | 2| 8] 4 «Gd | 2| 8| 1826 8 | 2
P | 2] 8] 5 sIb | 2|8 18| 27| 8 | 2
163 2 8 6 eeDy 2 8 18 28 8 2
ZCl | 2] 8] 7 sHo | 2| 8 |18 29| 8 | 2
GAr | 2] 8| 8 wEr | 2| 8 |18 |30 | 8 | 2
WK | 2] 8] 8| 1 wIm | 2| 8 18| 31| 8 | 2
wCa | 2|8 8 | 2 oYb | 2| 8 |18 32| 8 | 2
#Sc |28 9 | 2 au |28 |18[32| 9 | 2
»Ti | 2] 8|10 2 HE | 2] 8 183210 2
N |28 |11 2 sTa | 2| 8|18 |32 |11 2
#Cr | 2] 8|12 2 AW |28 183212 2
sMn | 2| 8 | 13 | 2 sRe | 2| 8 | 18 | 32 | 13 | 2
wFe | 2|8 |14 2 Os | 2| 8 | 18 | 32 | 14 | 2
2Co [2[ 8 [15] 2 mr__ 1218 12 gg ]g g

- Pt | 2| 8

28(':\“ 2.8 1612 AU | 2| 8 | 18 | 32 | 17 | 2
20U 1218 |17 2 wHg |2 8 [ 18 |32 | 18| 2
woZn | 218 |18 2 oTl |2 8 | 18 32 18] 3
#Ga |28 18] 3 wPb | 2| 8 | 18 |32 | 18 | 4
2Ge 2 8 18 4 83Bi 2 8 18 32 18 5
33AS 2 8 18 5 saPO 2 8 18 32 18 6
«Se | 2|8 18| 6 At | 2| 8 | 18 | 32 | 18 | 7
sBr | 2| 8 | 18| 7 wRn | 2| 8 | 18 | 32 | 18 | 8
“Kr | 2] 8 | 18| 8 wFr | 2] 8 |18 | 32| 18 | 8 | 1
wRb | 2] 8 | 18| 8 | 1 wRa | 2| 8 | 18 | 32| 18 | 8 | 2
3sSr 2 8 18 8 2 39AC 2 8 18 32 19 8 2
W | 2|8 18] 9 | 2 wfh | 2| 8 |18 32|20 8 | 2
WZr | 2| 8 | 18] 10 | 2 wPa | 2] 8 |18 32|21 ] 8 | 2
“Nb | 28] 18 11| 2 wU | 2] 8|18 32| 22] 8 | 2
oMo | 2] 8 | 18] 12 | 2 oNp | 2| 8 |18 32|23 ] 8 | 2
oTc | 2] 8 | 18] 13 | 2 wPU | 2| 8 |18 |32 | 24| 8 | 2
«Ru | 2|8 |18 14| 2 wAm | 2| 8 | 18 |32 | 25| 8 | 2
sRh 2 8 18 15 2 6Cm 2 8 18 32 26 8 2
wPd | 2] 8 | 18| 16 | 2 wBk | 2| 8 |18 32|27 | 8 | 2
7Ag | 2|8 18] 17| 2 wCf | 2| 8 | 18 | 32 | 28 | 8 | 2
Cd | 2|8 |18 |18 | 2 wEs | 2| 8 | 18 | 32| 29| 8 | 2
Wn | 2] 8] 18|18 | 3 wFm | 2| 8 | 18 | 32 | 30 | 8 | 2
wSn | 2| 8 | 18| 18| 4
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Tabela 1: Distribuicdo eletrénica para os elementos da tabela periddica (continuagdo).

Nivel | K| L| M| N| O | P Q
n°de |2 8 |18 (32|32 |18 | 8
o

woMd | 2| 818 |32|31]| 8 2
wNo | 2| 8|18 32|32 8 2
sosbr | 2] 8 |18]132|32] 9 2
wUg [ 2] 8 |18 ]32]32]10 2
wsUnp | 2| 8 |18 | 32 | 32 | 11 2
wUnh | 2| 8 |18 3232 |12]| 2
wUns | 2| 8 | 1832|3213 | 2
wUno | 2| 8 |18 323214 | 2
wUnn | 2| 8 |18 3232 |15| 2
mwlun | 2| 8 |18 323216 | 2
mUuu | 2| 8 |18 323217 | 2
mwUub | 21 8 | 1832|3218 | 2
m3Uub | 2| 8 |18 1323218 | 3
mlUug | 2| 8 | 18132 [32|18 | 4
wsUup | 21 8 |18 13213218 | 5
meUuh | 2| 8 {18132 (32|18| 6
1w7Uus | 2| 8 | 1832|3218 | 7
nsJuo | 2| 8 |18 1323218 | 8
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RESUMO

O presente artigo discute os problemas relacionados com a motivagdo dos estudantes para aprender
Quimica. Os problemas mencionados sao comuns para a Georgia e outros paises. Como estudo de caso, o
artigo ira discutir a metodologia de ensinar Quimica como um curso introdutério na llia State University. A
metodologia é orientada na realizacdo de alguns principios didaticos importantes no processo de ensino que é
uma ferramenta muito efetiva para aumentar a motivagcao dos estudantes em aprender. Introduzir os primeiros
fatos historicos sobre quimicos conhecidos também é interessante para os estudantes. Esse tipo de informacéao
ajuda os estudantes a terem mais discernimento sobre essa complexa disciplina e a Quimica torna-se mais
interessante para eles. O artigo também propde ferramentas a respeito de como conectar o processo de
educagdo em Quimica com histéria, turismo cientifico e outras ciéncias. No final, serdo demonstrados os
resultados do experimento realizado pelos autores. O resultado do experimento pedagdgico tornou essa isso
claro, ou seja, que esse de ensino de Quimica afeta positivamente no que diz respeito a motivagdo dos
estudantes e mudangas nas suas atitudes frente a disciplina.

Palavras-chave: Histéria da Quimica; principios em didatica de Quimica, experimentos interessantes em
Quimica; Alquimia; turismo cientifico.

ABSTRACT

The present article discusses the problems related with the motivation of students to learn chemistry.
The problems mentioned are common for Georgia and other countries. As a case study, the article will discuss
the methodology of teaching chemistry as an introductory course at llia State University. The methodology is
orientated on realization of some important didactic principles in teaching process which is very effective tool for
increasing students’ motivation to learn. Introducing foremost historical facts about the well-known chemists is
very interesting for students as well. Such information helps students to get more insights about this complex
discipline and chemistry becomes more interesting for them. The article also proposes the tools how to link
chemistry education process with history, scientific tourism and other sciences. At the end, there will be
demonstrated the results of the experiment carried out by the authors. The outcome of the pedagogical
experiment has made it clear, that such a method of teaching chemistry affects positively on students motivation
and changes their attitude towards the subject.

Keywords: History of chemistry; Principles in didactic of chemistry; interesting experiments in chemistry;
Alchemy, scientific tourism.
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INTRODUCTION

The present article discusses the problems
related with the motivation of students to learn
chemistry. The problems mentioned are common
for Georgia and other countries. The problems of
other countries related with the chemistry
education are collected by the authors from
various international conferences held annually
(CCECRICE 2012; CHSTM 2013).

Chemistry is multifarious discipline. Usually,
students at schools and universities don'’t like to
learn it. Through this article, we discuss the
particular case of teaching chemistry: teaching
chemistry to students at the University for whom
chemistry is not specialization, but they must
study chemistry because it is obligatory subject. It
is difficult to teach chemistry to students without
adequate theoretical base from school.
Statistically, eight school students out of ten,
considers that chemistry is not connected with
their everyday life; and, that it is very dull
because contains difficult incomprehensible
formulas and laws. Fortunately, there are some
exceptions, but the above mentioned tendency is
very widespread.

The process of teaching chemistry is based
on some didactic methodologies, out of which the
main 3 principles are: obviousness, scientific
character, accessibility. All these principles are
very actual (Eilks; Hofstein. 2013)

Chemistry is an experimental science. Thus,
the principle of obviousness can be realized
easily [Eilks; Hofstein. 2013]. Unlike chemical
theory, students (for whom chemistry is not a
specialization) are enjoying experiments. Some
of them prefer to have only the visual part of
experiments; they don't try to understand the
process of chemical mechanism. However,
majority of them are interested in developing a
deep understanding of the chemistry. If there was
added to enquire connection between subjects
and chemistry, we might receive even more
motivated students to learn. The experiments are
great tools to enable students to realize the
principle of obviousness.

While teaching an introductory course in
Chemistry, it is widely recommended to use
popular oral vocabulary, the one understandable
for students. Various entertaining and interesting

information must become a part of the lectures as
well. e.g.: using examples from history of
chemistry, daily chemistry, or information from
scientific tourism. By bringing parallels from other
sciences, we’'ll achieve realization the principle of
accessibility. The principle of realization of the
scientific character should be implemented
through the help of entertaining activities, so that
chemical information, terminology, laws and
reactions didn’t cause the “fear” within students.

MATERIALS AND METHODS
Finding

Herewith, we would like to present the
experience from the introductory courses in
Chemistry at llia State University: During the first
year of studies, students are offered to take
general education courses. The module is called
“General Module” and the courses - “Introductory
courses”. Introductory courses comprise various
sciences (e.g.. humanities, technical, exact and
natural, etc.). The ultimate goal of the General
Module is to help students find the right
profession for them.

The names of the chemistry introductory
courses are disguised with intriguing titles.
Because, if we named it “Chemistry”, students
might have skipped the course and never choose
it. Therefore, the courses were given following
names: “From Alchemy to 21% century”, “What
secret does the vitamins have”, “What is protein
and what should we know about it”, “What should
we know about environmental pollution”, “The
History of chemistry”. Out of the above
mentioned, the first and the last introductory
courses are the most popular. The reason is that
we use the interdisciplinary approach. We
connect the chemistry theme with something that
makes chemistry more interesting for students.
Such combination increases their motivation to
learn. The next step is to maintain and intensify
the earned motivation. That can be done through
linking chemistry with everyday life. It's not
surprising that many other sciences make a good
use of chemistry in our century. Afterwards, we
start connecting chemistry with history, scientific
tourism and other interesting experiments. Such
approach works well on improving students’
motivation.
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Introducing foremost historical facts about
the well-known chemists is very interesting for
students as well. Such information helps students
to get more insights about this complex discipline
and chemistry becomes more interesting for
them.

The introductory courses are started with the
period of alchemy. Ancient Egyptian and Arabian
alchemies are the most prominent within our
courses. First we discuss Ptolemey, which is
followed by Jabir ibn Hayyan (Geber) and
Muhammad ibn Zakariyd Razi, etc. [Arthur

Greenberg, 2007].

Ptolemy (AD 90-AD168) was known as a
mathematician, astronomer, geographer,
astrologer. He was a faithful friend of Alexander
the Great and was the commander of
Alexander's army. After the conquest of Egypt by
the Alexander the Great Ptolemy was his
representative in Egypt. Very soon he noticed
that Egyptian priests were good at Chemeya
(ancient name of chemistry; At VII™ century the
Arabic article “AlI” was added and name was
changed into “Al chemeya” and after the first
crusade name was transformed again into-
Alchemy. Only at 17" century Robert Boyle
established the new name of the science
—“Chemistry”). And he (Ptolemy) began gathering
existing knowledge and made translation into
Greek language.

With Ptolemy (figure 1) and his three sons is
connected the construction of the Temple in
Greek. The name of this Temple was “Museyon’-
the house of Muse. There was kept the ancient
Manuscripts. Lately this tample was burned
down.

As it was mentioned already at VII" century
Egypt was fall down by Arabic Army. And the
story was repeated. All existing knowledge in
chemeya was translated from Greek into Arabic
language and the name-“Chemeya” was
changed into “Al Chemeya”.

It is worth to emphasize, in spite of Georg
Stahl being called an alchemy swindler, there
existed many thinkers before him.

From Arab alchemists the most prominent are
Jabir ibn Hayyan (later European alchemists
called him — Geber; 721 AD -815 AD) (figure 3)
and Muhammad ibn Zakariya Razi (later

European alchemists called him — Razes; 854
CE- 932 CE).

Muhammad ibn Zakariya Razi (figure 2) like
others searched for philosophic stone but only for
medicine. His goal was to find the recipe for
eternal youth and life. But instead this he found
out Gypsum (CaS0O42H,0) and established
methodology treatment for broken limbs with this
salt. He wrote also “The Great book of Mystery”
where all known substances was divided into
three group: 1. Minerals; 2. Substances of
vegetable origin; 3. Substances of animal origin;

What was Jabir's alchemy? He thought to
transform metals into gold giving the special
attention to mercury and sulfur to make it. He was
aware that obtained gray powder (HgS) was not
gold, but he believed this substance could be
transformed into gold and was searching for the
substance that could accelerate this
transformation; and, he doesn’t spend it. And,
can be used repeatedly. We always put the
question to what Jabir was saying. Maybe, in
modern chemistry we already have such a
substance, what Jabir was searching for in 7
century? Some students answered that Jabir was
searching for the philosophic stone, which is
correct version. He thought that the accelerator
was the powder “ixir” in Arabian (with Arabian
article “al ixir". Afterwards Europeans called this
“elixir’ a “philosophic stone”. Some student
answered that it is catalyst in modern chemistry -
this is also a correct answer. A catalyst
accelerates a chemical reaction and doesn’t
spend and change itself. Thus, we can use it (if it
is inorganic catalyst and unfermented) in other
processes. Of course a catalyst can’t transform
other metal into gold (even with mercury and
sulfide), but Jabir didn’t know it.

This part of lecture is continued by carrying
out a demonstration experiments. These two
experiments are more entertaining: we
decompose hydrogen peroxide in the presence of
potassium iodide (entertaining name is “tooth-
paste for elephant”); in the second case, by
manganese dioxide (entertaining name is “Gin in
the bottle”). Such experiments are very efficient
and very useful if the student's are motivated
(Figure 4). Afterwards, the essence of the
catalyst pounds, through Le Chatelier principle.
This information is explained together with the
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main classes of inorganic compounds [Raul
Sutton, Bernard Rockett, Peter Swindells, 2008].
We have to repeat one more time that, these
courses are of an introductory character and
most of the students still may choose another
profession. Thus, lectures and seminars must be
carried out in a popular manner, with dosing
scientific content and terminology. In such a way,
the principle of accessibility can be realized.

Chemistry is a subject, which requires
preservation of motivation. This can be achieved
through the alchemy. Chemistry and alchemy can
be connected with mineralogy, within the scope
of the history of chemistry. The interest of the
students can be encouraged by discussing the
minerals which they know from everyday life. As
an example we take half-precious stones which
students have come across through the jewelries.
We illustrate lazurite for them (it is complex
compound  with a cubic to triclinic crystal
structure. Its chemical composition is: (NayO)
16,8%, (CaO) 8,7%, (Al.Os) 27,2%, (SiOy)
31,8%, (SO3) 34%, (Cl) 0,25%). This mineral has
susceptible history and was represented in
Jabir's book.

What was the position of this mineral in
Jabir's alchemy? In his book “The Great Book of
the Properties” he has discussed the minerals.
He was dividing them into three classes
according to the behavior they had when heating:

- Bearer of spirit (arwah) where the
compound completely evaporates during heating;

- Metals (ajsam) where the compound melts
during heating and becomes flat under blow;

- Solid bodies (ajsad) where the compound
doesn’t melt during heating and doesn’t become
flat under blow. In this group, he described
lazurite [Ferratio, 2013].

If we continue with minerals, we can include
malachite as well. Thousand of legends exist
about this mineral and demonstration of its
decomposition turns to be a very interesting
experiment.

The discovery of acids is connected with
Jabir's name also. He found out Acetic acid and
believed that it was the strongest solvent. The
solubility table of substances was established by
him but as there was known only two solvent-

water and acetic acid, the majority of substances
were named as insoluble.

At 14" century the nitric acid and sulfuric acid
was discovered by pseudo Jabir (by the man
whos  artcicles were signed as Jabir). At
historical sources there is only known that he
was origin from Spain.

After this discovery the solubility table was
changed [Azimov, 1983].

Now, it is interesting how can chemistry be
connected with such popular topic like Scientific
Tourism? For the first time, the name “Scientific
Tourism” can be found from 1980 in literature. It
was the work of Tropical Science and Tourism.
Scientific tourism was described here as a work
of the explorers in the country without proper
technical equipment [Laarman, J. G. and Perdue,
R. R., 1989]. We argue that Scientific Tourism is
a specific form of tourism related to education
process (in our case chemistry education).

If we continue with the alchemy, one of the
most well known alchemists of the medieval
epoch is Arnold Wilanow. He has served as an
alchemist at the royal doors of the king Edward II.
At the same time he was the representative of the
Polish Royal dynasty and his portrait can be
found in the famous Palace of Wilanov near the
Warsaw.

But again, how can we make a proper
linkage between chemistry, history of chemistry
and tourism? Do we remember an alchemist
Paracelsus from the medieval ages? He was
doctor and alchemists at the same time. Like
Jabir and others, he was searching for the
philosophical stone. But he wanted to find it not
for some metal transformation into the gold, but
for improving a human health with it. As a
philosophical stone, several options were
considered by Paracelsus: for the first time it was
Zinc, the second was distilled water, third and the
most convincing one was - sodium chloride. He
also believed that this salt had a memory. Very
good example for connecting chemistry, history
and scientific tourism is information about the
place in Poland Wieliczka, where there is located
the cave made by pure table salt. One of the
author of the article (G.Begadze), had opportunity
to make this type of connection between history,
chemistry and scientific tourism during his

PERIODICO TCHE QUIMICA » www.periodico.tchequimica.com » Vol. 11 N. 22.
+ ISSN 1806-0374 (impresso) » ISSN 1806-9827 (CD-ROM) « ISSN 2179-0302 (meio eletronico)
© 2014. Porto Alegre, RS. Brasil 27



scientific practice tour with students in Poland
(Figure 5). The same connection might be done
during the domestic tourism [Begadze, 2013.].

The scenario of this connection myth can be
various and can be used during the practice, at
the lecture or at the laboratory. At the laboratory,
it is very effective approach to run the series of
experiments under the name “he Historical
Experiments”. The Hydrogen was discovered in
XVII century, by English scientist H. Kavendish.
He had put the little vessel with Zn or Fe and
dilute sulfuric acid in water. Isolated gas was
burnt and a retort was put on it. He had noticed,
that the gas burns, sometimes - explodes. On the
basis of this property, Kavendish ascertained that
this gas was not oxygen. He called it
“‘combustible air”. A. Lavoisier called this “air
hydrogen” (“Hydrogenium”- water burner) (figure
6). The touristic place connected with Kavendish
is located near Manchester Chatsworth House.

There is another intriguing way to get
students involved in chemistry world. Those are
legend. The beautiful Dana lives in the ancient
legends. She is locked in the Fortress and in front
of her windows golden raindrops start to drop
down. But this was the ancient Greeks God Zeus.
He came to visit Dana. Actually, we can make the
experiments under the name “Golden Rain”. This
reaction is between potassium lodide and lead
nitrate. In every country exist exotic touristy
places with  connection some legends
(Begadze,2013) They history should be used in
chemistry education process.

Together with this approach should be used
as many popular information from history, touristy
places or literature as possible [Kupatadze,2014].

After the students have had several lectures
in chemistry, based on different topics, they
become ready to prepare the presentation.
Based on the knowledge obtained during the
one-term introductory course, they pick up the
topic which may be useful for them in the future
(as for non-chemists), for their everyday life. Of
course, the aim of this course is also to
encourage students to choose chemistry (or
related subject, like biology) as their major field of
study.

While working on the presentation, students
try to connect the topic with global problems, with

history of chemistry, biology, tourism, etc. In
addition, they try to search for information from
the historical experiments and include them in
their presentation. Usually, we suggest the
experiments which have pushed for the new
discoveries and brought to the new phenomenon.
To such a category of the historical experiments
belongs the reaction of decomposition of mercury
oxide, when mercury and oxygen became
isolated. With this reaction Priestley had
discovered oxygen.

RESULTS AND DISCUSSION:

At the end of the term we had offered an
anonymous questionnaire to the students.
Students from three introductory courses had
participated in this opinion research (about 800
students). The questionnaire contained following
questions (the test is anonymous and student
names are unknown, they are requested to be as
honest as possible):

1) Why did you choose this introductory
course:

a) The name of the course was interesting;

b) | was interested in chemistry;

c) | had heard that the course was interesting;
d) There wasn’t a vacancy on other courses;

e) Other: (If you chose the
last answer, please, explain).

2) Has the course justified your expectations:
a) Yes;

b) No;

c) At half;

d) Other:
(If you chose the last answer, please, explain).

3) Do you think, the knowledge gained will be
useful for you, as a non-chemist?

a) Yes;
b) No;

c) At half;
d) Other:
(If you chose the last answer, please, explain).

4) Did you like demonstrations of chemical
experiments within the scope of the
course? Did we need such experiments?

a) Yes;
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b) No;
c) Other:
(If you chose the last answer, please, explain)

5) If you would have a chance to choose this
course again, which experiments would
you liked to add? What kind of experi-
ments? (Your answer will help us to deve-
lop the course in future).

6) If you would have a chance to choose this
course again, which topics would you like
to add? (Your answer will help us to
develop the course in future).

7) Did you like an attempt to integrate the
Scientific Tourism with the topics which
were discussed during the course?

a) Yes;
b) No;
c) Other:
(If you chose the last answer, please, explain).

8) Did you like an attempt to integrate the
history of chemistry with the topics which
were discussed during the course?

a) Yes;
b) No;

c) Other:
(If you chose the last answer, please, explain).
9) Was the course represented clearly?

a) Yes;
b) No;

c) Other:
(If you chose the last answer, please, explain).

10)Had this course changed your opinion
about chemistry?

a) Yes;
b) No;
c) Other:

(If you chose the last answer, please, explain).

Figure 3: Jabir ibn Hayyan
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Figure 6: Experiment of H.Kavendish

RESULTS
To the question “Why did you choose this
introductory  course”, the answers were

distributed in the following way:

a) The name of the course was interesting - 234
answers;

b) | was interested in by chemistry - 0 answers;

c) | had heard that the course was interesting -
165 answers;

d) There wasn’t a vacancy at other courses -
401 answers;

e) Other - 0 answers.

To the question “Has the course justified
your expectation” the answers were distributed in
the following way:

a) Yes - 239 answers;
b) No - 201 answers;

c) At half - 363 answers;
d) Other - 0 answers.

To the question “Do you think the
knowledge gained will be useful for you, as a
non-chemist”, the answers were distributed in the
following way:

a) Yes - 400 answers;
b) No - 200 answers;

c) At half - 200 answers;
d) Other - 0 answers.

To the question “Did you like
demonstrations of chemical experiments within
the scope of the course? Did we need such
experiments?” the answers were distributed in
the following way:

a) Yes - 700 answers;
b) No - 99 answers;

c) Other - 1 answer (One student had answered
that he has allergy on the odor of chemical
reactive).

To the question “If you would have a
chance to choose this course again, which
experiments would you liked to add? What kind of
experiments?” the answers were distributed in
the following way: 200 students answered that
they like the experiments with the explosion, 345
students - the experiments with historical
backgrounds, 255 students - all experiments but
only from a distance.

To the question “If you would have a
chance to choose this course again, which topics
would you like to add?”- All students have
answered that they have liked the topics from
everyday life and ecological chemistry with
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historical background and chemical background
of touristic places.

To the question “Did you like an attempt to
integrate the Scientific Tourism with the topics
which were discussed during the course?” the
answers were:

a) Yes - 800 answers;
b) No - 0 answers;
c) Other - 0 answers.

To the question “Did you like an attempt to
integrate the history of chemistry with the topics
which were discussed during the course?” the
answers were:

a) Yes - 800 answers;
b) No - 0 answers;
c) Other - 0 answers.

To the question “Was the course
represented clearly?” the answers were as
follows:

a) Yes - 523 answers;
b) No - 277 answers;
c) Other - 0 answers.

To the question “Had this course changed
your opinion about chemistry” the answers were
as follows:

a) Yes - 361 answers;
b) No - 208 answers;

c) Other - 231 answers (The main cause was that
their attitude to chemistry had changed, but they
still don't want to make chemistry to be their
profession).

If we process our results within the scopes
of matrices theory [Gverdtsiteli.1996; Kupatadze,
Gverdtsiteli. 2011] we get the visualized data. For
example: the distribution of the answers to the
question “Had this course changed your opinion
about chemistry” can be presented in a form of a
diagonal matrix:

361 0 0O
0 208 (0)
(0) (0) 231

The specifics of the difference between
distributions of the answers can be shown in

numbers as the value of the determinant of
corresponding matrices.

CONCLUSIONS:

The presented results of the experiment
show that such a method of teaching chemistry
makes positive changes in students attitudes.
According to opinion research data, the attitude
towards chemistry has improved, although part of
them are not ready to choose chemistry as their
profession. The outcome is promising, it means
that active future works in this direction have
chance to be successful.
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RESUMO

O cation complexo uranil UO,?*, é um ion molecular conhecidamente estavel. Possui uma geometria
linear O=U=0, com ligacdes U-O curtas da ordem de 1,75 A. Estudos voltados para a funcionalizagéo deste ion
pela insergédo de ligantes adequados tém sido bastante discutidos na literatura. Neste trabalho estudamos as
transi¢cdes na regido do uv-visivel do ion uranil coordenado ao contra-cation acetato, derivado quimico do acido
aceético, no composto de estequiometria UO;(H;CCOO),.2H,0O, conhecido como acetato de uranila. Para isso
foram observadas suas transi¢des, calculada e comparada a forga do oscilador pelos métodos da Gaussiana e
Simpson. Parametros épticos de ligagdo tais como efeito nefelauxético (1-B), fator de covaléncia b'?, e
parametro de Sinha 8, também foram avaliados. Nosso propésito € disponibilizar dados deste sistema quimico,
para pesquisas posteriores envolvendo este ion em sistemas complexos obtidos pelo nosso grupo e grupos de
pesquisas em geral.

Palavras-chave: uranil, acetato de uranila, forca do oscilador

ABSTRACT

The cation complex uranyl UO,*, is an molecular ion very stable. It possesses a linear geometry
0=U=0, with connections U-O short of the order of 1,75 A. Studies returned for to the fictionalization of this ion,
for the insert of appropriate ligands it has been enough discussed in the literature. In this work we studied the
transitions in the area of the uv-visible of the ion uranyl coordinated to the against-cation acetate, derived
chemist of the acetic acid, in the compound UO,(H;CCOO),.2H20, known as uranyl acetate. For that your
transitions were observed, calculated and compared by force of the oscillator by the Gaussian and Simpson
methods. Optical parameters of connection such an as effect nephelauxetic (1 - B), covalence factor b'?, and
Sinha parameter, they were also appraised. Our purpose is allow information of this chemical system, for
subsequent researches involving this ion in complex systems obtained in general by our group and groups of
researches.

Keywords: uranyl, uranyl acetate, oscillator strength
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INTRODUGAO

Estudos sobre o ion uranil, uranilo ou
uranila UO,**, tem sido realizado por diversos
autores e, tem nos chamado a atencao, pelas
criteriosas revisbes realizadas por alguns
pesquisadores na literatura especializada, que
chamam a atencdo, no sentido de demandar
esforcos, para funcionalizar seletivamente esta
espécie, excepcionalmente estavel, do ponto de
vista cinético e termodindmico, através de
ligantes estratégicos, sob a luz de um ponto de
vista de arquitetura e engenharia molecular, com
propdsitos claros de aplicagdo em ciéncia basica
e aplicada e em materiais eletrbnicos e
dispositivos fotbnicos de tecnologia primaz.

1.1 Uranio, Estados de Oxidagao, propriedades e
Compostos Mais Comuns:

O uranio, é representado pelo simbolo 5,U,
esta localizado na tabela periddica na série dos
actinideos, sendo o quarto elemento quimico
desta série. Possui massa atébmica 238,028
g/mol e nimero atémico igual a 92 (92 protons e
92 néutrons), respectivamente. A temperatura
ambiente 25°C encontra-se no estado sdlido.
Esse elemento € um metal de cor branco-niquel,
maleavel e ductili (menos que o aco).
(MEINRATH, 1998). E um elemento radioativo
(seus compostos também o sdo), sendo um
emissor o, de baixa energia e pouca penetragao.
Assim sua atividade radioativa ndo é perigosa,
desde que respeitada uma exposi¢cao de pouca
proximidade (evitar contato direto com pele ou
ingestdo) e principalmente pouco prolongada
(COTTON, WILKINSON, 1988).

A principal ocorréncia do uranio na natureza
€ na forma de uraninita ou pechblenda, assim
chamado quando apresenta uma forma mais
brilhante. E encontrado também na autunita
(fosfato de wurénio e calcio hidratado), na
carnotita (uranovanadato de potassio e sodio),
na torbenita (fosfato de uranio e cobre hidratado)
e, por fim, na zeunerita (arseniato de cobre e
uranio hidratado) (SANTOS, 2004). Sua
configuracdo no estado fundamental é oU
[ssRN]5f6d'7s? (McGLYNN, SMITH, 1961) e pode
ser encontrado em quatro estados de oxidacéo,
tais como: +lll, +IV, +V, +VI, sendo os estados
de +IV e +VI de maior importancia, apresentando

as cores: verde e amarela,
(MARCZENKO, 1986).

respectivamente

1.2 Propriedades Quimicas e Espectrais do UO,*":

O ion uranilo ou uranil, encontrado na
quimica em solugao aquosa de uranio, pode ser
um produto intermediario da hidrdlise, sendo
bastante estavel (LEUNG et al, 1999).

Em 1833, Brewster observou que, tanto
os sais cristalinos quanto vidros contendo
uranilo, apresentavam uma forte luminescéncia
amarelam-esverdeada, denotando uma
propriedade intrinseca do ion (SKIBSTED,
BJERRUM, 1974?; 1974").

Possui uma estrutura cristalina linear com
curtas distancias de ligacdo U-Ode 1,7 Ae 1,8 A
(ALCOCK, ESPERAS, 1977). A espécie linear é
extraordinariamente estavel tanto
termodinamicamente  quanto  cineticamente
(DENNING, 1982; GORDON, TAUBE, 1961).

Segundo FORTIER e HAYTON, o ion
uranil UO,** € uma espécie molecular bastante
estavel, possui uma geometria linear O=U=0 e
ligagdes U-O curtas. Os dois ligantes oxo sao
praticamente inertes a troca e resistentes a
funcionalizagdo. Entretanto um crescimento
substancial da literatura sugere que essas
afirmativas, embora ndo sejam negadas,
necessitam de reavaliagcbes. Em seu artigo os
autores resumem a quimica dos dois ligantes
oxo do ion uranil estudados (FORTIER,
HAYTON, 2010)

Os estudos espectroscopicos sobre esse
ion foram inicialmente investigados por Brewster,
em meados do século XIX. O principal foco
desse estudo era determinar sua estrutura
molecular e as interagcbes entre o ion e seus
ligantes (GIBELLI, 2010).

Ha doze elétrons envolvidos na ligagao
entre os atomos de oxigénio e o uranio no ion
uranil em seus compostos. Seis provenientes do
uranio, quatro dos oxigénios (dois de cada um) e
mais dois para estabilizar a dupla carga positiva
do ion +2. O preenchimento desses elétrons nos
orbitais moleculares, origina pelo principio de
Pauli para o estado fundamental, a configuragéo
eletronica (16.*)? (164")? (1m,)* (174)* € estabelece
o estado fundamental singleto totalmente
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simétrico '=y* (McGLYNN, SMITH, 1961).

1.3 Calculo da Forga do Oscilador:

A forca do oscilador tem como propdsito
avaliar a intensidade de uma transicdo, ao
comparar a probabilidade de uma transigao
experimental em relacdo a probabilidade de uma
transicdo tedrica, e € realizada a partir do
espectro de absorgdo da amostra em solugéo ou
no estado solido (DRAGO, 1965; FIGGIS, 1966;
LIMA et al, 1996).

A forca do oscilador pode ser calculada
através de forma aproximada, pela expressao
abaixo; segundo DRAGO, 1965,

f= 4,6x10‘9.|'g(3)d$ (Eq. 01)
e segundo FIGGS, 1966,
f= 4,32x10'9J' g(v)ydv (Eq. 02)

A diferenca no valor da constante se deve
a aproximacgodes realizadas por cada autor, para
compensar a perda inevitavel de exatiddo na
estimativa da area sob a curva de absorcao
experimental, usando o método de aproximacao
de uma curva gaussiana, em relagdo ao valor
verdadeiro.

O célculo da area sob a banda de
absorcdo pode ser realizado pela aproximacgao
da gaussiana para um pico simétrico, e pode ser
calculada pelo produto da maior intensidade da
banda e a interceptacdo do comprimento inicial e
final da metade da maior intensidade no eixo do
comprimento de onda (meia-banda), &max. A
(FIGGIS, 1966; DRAGO, 1965), sendo um
método grafico interpolativo.

Para uma transicdo que apresenta uma
banda com pico nao simétrico, recomenda-se o
célculo da area sob a banda de absorcdo, pela
Regra de Simpson (LIDE, 1992), usada no
calculo mais preciso de areas irregulares (LIMA,
et. al. 1966) e referéncias internas, e assim a
forca do oscilador é calculada através da
equacao,

n .
Pok=4,319x10° (7727)2 ) J' e(v)dv

Eq. 03

onde 1 é o indice de refragdo da amostra, e é
adicionado este termo, para corrigir efeitos de
refracdo, quando a radiacdo atravessa a
amostra. A integral é a area sob a banda de
absorcdo, também conhecido como coeficiente
de absortividade integrado. Em nosso trabalho
avaliamos a partir das trés expressbes e
comentamos os seus resultados.

1.4 Parametro Nefelauxético f3:

Esta relacionado ao deslocamento de
bandas no espectro eletrénico de absorgao para
comprimentos de onda maiores em relagdo ao
ion livre e usado como avaliagdo do carater
covalente e ibnico das ligagbes. Também
mensura o efeito do campo ligante, nos estados
de energia da espécie central. Na maioria das
situacdes pode-se relacionar com o ion aquoso,
tomado como padrao, ou o ion no estado sélido,
devido ao ndo conhecimento real de dados
confiaveis para o ion livre (YATSIMIRSKI e
DAVIDENKO, 1979). O parametro € obtido pela
relacdo entre a energia (ou niumero de onda) da
transicao experimental e relacionada com uma
transigcdo atribuida ao ion aquoso na literatura

(padréo), ou obtido acuradamente em
laboratério, para estudos em solugcdo, e
calculado como:
;C(JWI osto
p === (Eq. 04)

V ion—aquo

O efeito nefelauxético é calculado a partir
do parametro nefelauxético e avalia-se por 1 - 3.
Para ligacdes ibnicas este efeito € pequeno, e
aumenta a medida que o carater covalente se
torna relevante (YATSIMIRSKI e DAVIDENKO,
1979).

1.5 Parametro de Sinha 3:

Expressa o carater covalente da ligacéo
entre o metal e os ligantes (SINHA,1982),
definido a partir do efeito nefelauxético (1 - B),
pela expressao.

1_
5= ﬁﬁ 1009 (Eq. 05)

PERIODICO TCHE QUIMICA » www.periodico.tchequimica.com » Vol. 11 N. 22.
+ ISSN 1806-0374 (impresso) » ISSN 1806-9827 (CD-ROM) « ISSN 2179-0302 (meio eletronico)
© 2014. Porto Alegre, RS. Brasil 35



Considera-se valores de & > 15
significativos para ligagbes com carater
covalente forte e valores de § < 1,5 irrelevantes
para uma contribuicao efetiva do efeito covalente
na contribuicdo para o carater eletrostatico na
teoria do campo cristalino (SINHA,1982).

1.6 Fator de Covaléncia b"?%:

Avalia a quantidade de mistura ou
sobreposicdo dos orbitais dos ligantes, na
participacdo da ligacdo quimica com o metal,
indicando de certa forma a extensdo do efeito
covalente médio nestas interagbes (HENRIE e
CHOPIN, 1968), sendo calculado através da
equacao:

s l B 1/2
b —[2(1 ,3)}

A compreensido da extensdo deste
parametro pode ser interpretada pela expressao
que justifica sua origem, fundamentada na
participacdo das fungdes de onda do metal e do
ligante para a formacdo da ligacdo quimica
descrita pela equagéo abaixo.

<Qu = (1-b)"™ war — b <uigs|

Eq 06

(Eq. 07)

EXPERIMENTAL:

Foram preparadas solugbes aquosas do
composto UO,(HsCCOO),.2H,O (MERCK), de
concentragdes no intervalo de 1x10° a 2x10”
mol/L, e registradas as varreduras espectrais na
regido uv-visivel. Os espectros estao mostrados
nas Figuras 01-04 e para a visualizagdo dos
espectros, fizemos uma varredura no intervalo de
comprimento de onda de 200 a 750 nm. Para
isso usamos um equipamento UV-VIS
Spectrophotometer SHIMADZU 1650PC, duplo-
feixe de precisdo de absorbancia de + 0,004 e
precisdo de comprimento de onda de = 0,3 nm,
que permite varreduras de 190 — 1100 nm. A
temperatura registrada do experimento foi de 22
°C. Dentre as duas bandas de transi¢des
observadas, apenas uma foi selecionada, ja que
apenas uma delas se encontra bem resolvida. A
outra ndo é completa, pois 0 equipamento nao
resolve abaixo de 190 nm, donde ocorreria sua
complementacdo, conforme podemos visualizar
nas Figuras 01 e 02. Nas Figuras 03 e 04

encontra-se a banda bem resolvida, que
corresponde as transi¢cdes estudadas. A partir do
espectro destas ultimas, calculamos a area sob a
banda de absorgao, os baricentros do niumero de
onda, do comprimento de onda, da freqiéncia e
a forga do oscilador pelo método da Gaussiana e
através do programa SIMP2-FOS, que usa a
Regra de Simpson para o calculo de areas
irregulares, para compararmos seus valores. O
indice de refracdo obtido para a solugao foi n =
1,3315. A regido da banda pesquisada mostrada
nas Figuras 03 e 04, foi atribuida a duas
transicées, segundo McGLYNN (McGLYNN e
SMITH, 1961): A primeira, 'S;* — A (ou *Tly)
que ocorre proximo a 453,5 nm; (22050 cm™) e a
segunda, 25" — *Ay (ou °Tlo) 414,5 nm; (24125
cm™”). Uma terceira transicdo observada pelos
mesmos pesquisadores, que seria a transicao
%5" = *As (0u °Tl3,) 370,4 nm; (27000 cm™), ndo
foi observada no experimento, provavelmente
devido ao efeito do ion acetato que é
coordenante, e pode deslocar esta transigao
para uma regido diferente ou ocorrer
sobreposicdo por outras bandas mais intensas,
que é o que ocorre para esse sistema. As
transicoes que foram atribuidas empiricamente
sao as que ocorrem mais préoximas dos valores
tedricos, citadas em artigos da literatura,
segundo McGLYNN (McGLYNN e SMITH, 1961).
Na Figura 05, estd mostrado o diagrama de
energia comparativo do nitrato de wuranila
UO,(NO3),.6H,0 segundo McGLYNN (McGLYNN
e SMITH, 1961), e do acetato de uranila
UO,(H;CCO0),.2H.0, estudado neste trabalho.
Na Tabela 01 estdo mostrados os dados
espectrais da varredura espectral e o indice de
refracao das solugdes aquosas de
UO,(HsCCOO0),.2H,0 (MERCK), em suas
respectivas concentragdes. Na Tabela 02 estao
mostradas as medidas experimentais das
propriedades eletroquimicas da solugdo de
concentragdo 1,00x10° mol/L e o tipo de
eletrdlito do sistema. Na Tabela 03, estdo
mostradas comparagdes entre as transicdes
atribuidas na literatura por McGLYNN
(McGLYNN e SMITH, 1961) para o espectro do
nitrato de uranila hexahidratado em solugéo
aquosa, UO3(NO;),.6H.0, e também as
atribuicdes experimentais deste trabalho, para o
espectro de absorgcdo do acetato de uranila
dihidratado em solucdo aquosa. Na Tabela 04
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encontra-se os cdlculos do coeficiente de
absorcdo integrado e a forca do oscilador,
realizados pelo Método de Aproximagao Pela
Gaussiana, MAPG (método gréfico), segundo
descrito por DRAGO (DRAGO, 1965) e FIGGS
(FIGGS, 1966), e o Método de Simpson, pelo
uso do programa SIMP2FOS, segundo LIMA
(LIMA, et al, 1996) (integracdo de areas
irregulares através de software computacional)
para comparagao. Nas Tabelas 05 e 06 estdo
relacionados os parametros opticos de ligacao
para analise individual e comparagdes
posteriores com outros trabalhos advindos deste.

DISCUSSOES

Inicialmente foi realizada a varredura
espectral do acetato de uranila dihidratado
UO,(H;CCO0),.2H,0, em solucdo aquosa de
concentragdo 1,00x10° mol/L, entre 200-760 nm,
com o proposito de identificar as transicoes mais
importantes neste composto, passiveis de
estudos, conforme mostrado na Figura 01.
Percebe-se que ha wuma transicdo de
transferéncia de carga muito intensa, que se
inicia em 300 nm e ultrapassa o limite de
deteccdo do equipamento e estoura abaixo
desse comprimento de onda, que no momento
nao nos interessa investigar, pois o equipamento
nao realiza medi¢gdes abaixo de 200 nm, onde a
transicao se completaria. Porém percebe-se que
ha uma transicdo de menor intensidade que
ocorre em torno de 350-450 nm. Para isso, foi
registrado o segundo espectro de concentragéo
dez vezes maior 1,00x102 mol/L, para observar
melhor a transicdo identificada na analise
anterior, mostrado na Figura 02. Neste espectro
percebemos que ha transicbes consecutivas
secundarias, proximas a transicdo de interesse,
indicadas pelas presencas de ombros, e que
apontam para um melhoramento na resolugao, a
medida que aumentamos a concentragdo do
composto. Em seguida realizamos o registro do
terceiro espectro, mostrado na Figura 03, de
concentracdo 1,99x10" mol/L, para que a
transicao de interesse pudesse ser resolvida com
melhor precisdo, e dai, nos permitir analises
qualitativas e quantitativas confiaveis. Na Figura
04 temos o mesmo espectro, apenas com
escalas graficas redimensionadas para melhor
visualizagdo. Na Figura 05 tem-se uma excelente
comparagao quantitativa das energias
associadas aos nitratos de uranila no trabalho de

McGLYNN (McGLYNN e SMITH, 1961) e ao
acetato de uranila estudados aqui. E
perfeitamente possivel observar que a terceira
transicdo nao aparece resolvida nos espectros
do acetato de uranila mostrado nas Figuras 03 e
04, e na Figura 05, observa-se a distancia de
energia que separam a primeira transigao 22050
cm™ (453,5 nm), da segunda 24125 cm™ (414,5
nm), e da terceira 27000 cm™” (370,4 nm).
Baseado neste diagrama, foram atribuidas as
transigdes para o] sistema quimico
UO,(H;CC0OO0),.2H0, estudado neste trabalho, e
observamos um pequeno desdobramento na
segunda transicdo, atribuida a quebra de
degenerescéncia dos niveis de energia,
semelhante ao que ocorre no abaixamento de
simetria octaédrica O,, em relagdo ao
[UO2(H20)6]**, para uma simetria mais baixa,
para o [UO,(H3;CCOQO),(H-0),].

Na Tabela 03 observamos a comparacao
entre as transicbes estudadas para o
UO,(NO3)2.6H.O por McGLYNN (McGLYNN e
SMITH, 1961) e os resultados observados para o
composto UO,(H;CCOO0),.2H,O deste trabalho.
As transicbes da literatura se referem as
transicées do uranio no ion [UO,(H.0)s]**, e por
isso os autores assumem que em solugédo tem-
se as eSpéCieS [UOQ(H20)6]2+(aq) + 2N03'(aq),
certamente por se tratar de um soluto
considerado eletrdlito do tipo 1:2. Esta atribuicao
pdde ser confirmada neste trabalho, através dos
estudos de JEZOWSKA-TREZBIATOVSKA e
CHMIELOWSKA (JEZOWSKA-
TREZBIATOVSKA, B. and CHMIELOWSKA, M,
1961), onde obtiveram medidas de conduténcia
molar da ordem de 268,9 S cm?mol para uma
concentragdo de 1,021x10° mol/L a 25 °C, o que
confirma um tipo de eletrélito 1:2. No sistema
estudado neste trabalho, trata-se de um soluto
considerado nao-eletroélito, de condutancia molar
61,24 S cm?mol, em condigbes andlogas (ver
Tabela 02), dados confirmados também pelo
trabalho de KHAIRY e col. (KHAIRY, E. M. et al.,
1969). Portanto as transigdes do acetato de
uranilo em solucdo sao relativas ao sistema
quimico [UOz(H;CCOO);.(H20)2]aq, na qual as
transicobes sao “ligeiramente” deslocadas e
modificadas, devido as mudangas quimicas na
forca do campo ligante, experimentada pelos
diferentes ambientes estereoquimicos ao redor
do ion UO.,*, tanto pela natureza dos ions
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ligantes (contra-cations), como pela natureza das
ligacbes e geometrias, tendo no caso de nosso
sistema, os ions acetatos interagindo com o
uranio de forma mais covalente ao invés da
natureza mais iGnica, como ocorre com 0s ions
nitratos, no composto estudado por McGLYNN
(McGLYNN e SMITH, 1961). Segundo a
literatura, trés foram as transicbes atribuidas na
faixa de comprimentos de onda da banda
estudada; (1) 'Zy" — *Aq, (ou °Ty,) em 453,5 nm,
(2) 'Zg* — Az (0u ) em 414,5 e (3) 2" — *Aay
(ou °ITs) em 370,4. Estas transigoes foram
possiveis de serem atribuidas, devido a
deconvolugdo realizada (decomposigao tedrica
de uma banda experimental composta). Dentre
as trés neste trabalho, s6 foi possivel
empiricamente observar as duas primeiras, ja
que a terceira transicdo ocorre sobreposta pela
segunda banda vizinha e de maior intensidade
ou sobreposta pela banda de transferéncia de
carga de alta intensidade, que ocorre numa
regido de maior energia (abaixo de 380 nm),
impossibilitando sua resolugdo experimental.
Tais ocorréncias se deve aos efeitos do campo
ligante distintos sobre o ion molecular UO,**. Os
nitratos estdo ligados ionicamente pela segunda
esfera de coordenagao, de carater covalente
baixo e, portanto com carater ibnico mais
relevante, e os acetatos, ligados covalentemente
pela primeira esfera de coordenagdo, com
carater covalente mais pronunciado. Para isso,
verificamos que a forca do oscilador ¢é
comparavel as transicdes moleculares para
elementos de transi¢cdo d que ocorre entre 10 a
102 e elementos de transigdo f, que ocorre na
faixa de 10® a 107%, situando-se exatamente na
faixa entre o limite superior dos lantanideos e no
limite inferior dos elementos de transicao d. Esta
justificativa pode ser fundamentada a partir dos
orbitais usados nas ligacdes para os actinideos,
que envolvem uma maior contribuicido covalente
na ligacdo. No caso do elemento uranio, temos a
configuragdo [ssRn]5f6d'7s? e no ion U®, temos
maiores interagdes repulsivas com os orbitais de
fronteira 6s%6p°®. Desta forma os orbitais 5f, 6d e
7s, estdo aptos a receber elétrons favorecendo
ligagbes com carater covalente consideravel, o
que permite maiores valores esperados que 0s
elementos lantanideos, que apresentam maior
carater idbnico em suas ligagbes no estado de
oxidagdo mais comum Ln*, sendo os
lantanideos possuidores de configuragdo Ln°

[saXe]4f"5d°6s? ou [s4Xe]4f*'5d'6s?, em ordem de
energia. Ao perder 3 elétrons das fungoes 4f'6s?

ou 5d'6s> e assumirem as configuragbes
[saXe]4f™5d°6s° ou [5aXe]4f™15d°6s’
respectivamente, os orbitais mais externos

5s?5p® em distancia do nucleo, protegem os
orbitais 4f que se encontram mais internos, e as
ligagbes lantanideo-ligante s&o realizadas a
distancia, apresentando fraco carater covalente e
por isso, mais ibnicas. No uranio, entretanto, as
interacdes couldmbicas (ibnicas) sao menores,
porém nao totalmente despreziveis, devido a
carga elevada do ion U®, e por isso seus valores
serem de natureza intermediaria entre elementos
lantanideos  (carater ibnico relevante) e
elementos de ftransicdo d (carater covalente
relevante). Geralmente essas influéncias sao
observadas nos deslocamentos do comprimento
de onda nas transigdes, e as intensidades das
transicoes refletem mais o tipo de mecanismo de
transferéncia de elétrons. Porém pelo fato da
forca do oscilador abranger os dois efeitos
simultaneamente, pode-se também justificar os
efeitos do campo ligante observando sua
magnitude. Em relagdo aos métodos usados,
dispostos na Tabela 04, percebe-se que o
método da Gaussiana € menos preciso que o
método de Simpson, que é préprio para areas
sob curvas irregulares, reveladas nos espectros
moleculares de absor¢dao ou emissdo. O método
da Gaussiana segue uma distribuicdo normal e
simétrica para uma transi¢ao “idealizada”. Porém
a comparacao é util para se ter uma avaliacao
prévia e do quanto se afasta do célculo realizado
pelo método de Simpson, considerado mais
preciso e recomendado por diversos trabalhos.
Também ha pequenas diferencas em relacéo a
equacgado proposta por DRAGO (equacao 01)
(DRAGO, 1965) e FIGGS (equacéo 02) (FIGGS,
1966). A diferenca consiste no valor da constante
que precede a avaliagdo da area sob a curva de
absor¢do, numa tentativa de corrigir o erro
avaliado pela gaussiana. Também observamos
que o valor da constante na equagao de FIGGS
(equacao 02) é mais precisa com a substituigcao
das constantes fundamentais confirmadas no
trabalho de LIMA (LIMA et al, 1996) e portanto
converge mais no sentido do valor mais preciso,
considerado o calculado pelo método de
Simpson. Na Tabela 05 se encontram os
calculos para o parametro nefelauxético,
baricentros da transicdo e respectivas
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correspondéncias em comprimento de onda e
frequéncias, que originaram os dados mostrados
na Tabela 06, que correspondem ao efeito
nefelauxético, fator de covaléncia e parametro de
Sinha.

Considerando os parametros opticos de
ligacdo obtidos, percebemos que o efeito
nefelauxético, o fator de covaléncia e o
parametro de Sinha sofrem alteracgées,
dependendo do método escolhido. Alguns
autores consideram o pico da transicdo, como o
representante adequado para as avaliagdes dos
efeitos do campo ligante a natureza da ligacao
(JORGENSEN, 1962; FIGGIS, 1966; DRAGO,
1965; YATSIMIRSKI e DAVIDENKO, 1979).
Outros preferem admitir também que o baricentro
seja mais representativo por levar em
consideracdo a dindmica da transicao,
envolvendo as intensidades e os deslocamentos
de comprimentos de onda e energia
simultaneamente (YATSIMIRSKI e DAVIDENKO,
1979; SINHA, 1982; HENRIE e CHOPIN, 1968).
Na Tabela 06, estdo mostrados os calculos, em
que fizemos as duas consideragdes, para que
visualizassemos suas implicagbes. Os calculos
para os picos das transi¢oes (1) e (2) (Tabela 05
e 06), sao relativos as transi¢cdes localizadas,
identificadas pelo pico de maior intensidade,
segundo o recomendado pelo primeiro método.
Ja no calculo mencionado, considerando o
baricentro da transigao, foi considerado o método
tedrico dos termos de Millikan e/ou Bethe, pela
multiplicidade (baricentro da transigcdo ©), tal
como descritos nos trabalhos de MASSABINI,
NASCIMENTO e ZINNER (MASSABINI , 1976;
NASCIMENTO, 1977; ZINNER, 1989) e o
mesmo método, adaptando-se para este
trabalho, uma contribuicdo tedrico-experimental
(baricentro da transicdo “), considerando a
aproximagao das intensidades das transi¢des
como peso. Verificamos que as avaliagdes da
natureza da ligagao, obtidas pelo pico maximo
em relagdo aos obtidos pelo baricentro, sdo mais
compativeis com o comportamento esperado
para o experimento. Entretanto, os resultando
convergem para que o acetato de uranila seja
bem mais covalente que o nitrato de uranila, que
foram comparados com este trabalho. Esta
mesma conclusdo foi observada também pelas
medidas de condutdncia mencionada neste
trabalho e as afirmativas dos autores McGLYNN

e SMITH, ao citar o ion [UO2(H.0)s]** (McGLYNN
e SMITH, 1961). Entre os dois métodos pelos
baricentros (Tabela 05), o segundo método
(baricentro da transicdo “), converge para o
resultado considerado mais coerente, uma vez
que leva em consideragdo a contribuicdo dos
picos de maxima absor¢do para ponderar o
baricentro pela simulagdo da simetria real do ion
[UO2(H20)6]"?, pelo espectro (Tabela 06). No
entanto este método precisa ser melhorado para
viabilizar medidas mais confiaveis. Portanto,
concluimos que o método de avaliagdo para os
parametros Opticos de ligagdo, pelo pico de
maxima intensidade, retratou mais
coerentemente a contribuicdo covalente mais
pronunciada, nas ligagdes entre o ion acetato e o
jon UO,?*, no sistema estudado neste trabalho e
o método misto (baricentro da transigdo ), é um
método bastante promissor, que precisa ser
desenvolvido.

CONCLUSOES

Observou-se a partir das analises
realizadas, que o ion acetato no composto
UO,(H;CC0O0),.2H.,0, se encontra coordenado
ao ion UO2** (ndo-eletrolito), bem como as duas
moléculas de agua, na solugao aquosa, 0 que
causa modificacbes nas transigbes atribuidas
neste trabalho em relagcdo as relatadas na
literatura para o nitrato de uranila
UO2(NOs3),.6H.O, avaliado por McGLYNN e
SMITH (McGLYNN e SMITH, 1961), considerado
um eletrdlito 1:2. Tais modificagbes claramente
se devem aos efeitos do campo ligante em torno
do ion uranila, experimentado por ambientes
quimicos diferentes. As magnitudes calculadas
para a forca do oscilador, avaliada pelos
métodos descritos, sdo concordantes entre si,
porém o método de Simpson & o mais preciso,
mostrando uma magnitude de 4,416x107°, que é
atribuida a uma transigcao tipica para elementos
de ftransicdo f, especificamente compostos
moleculares contendo actinideos, que variam
entre as maiores intensidade para compostos
que contém lantanideos (10%-10°) e as mais
baixas intensidades relativas aos compostos que
contém elementos de transigdo d (10* — 107%).
Estes mecanismos envolvem  transigdes
moleculares proibidas por spin e permitidas por
Laporte (10° — 10*), e também permitidas por
dipolo magnético (10°). Em relagdo aos
parametros 6pticos de ligacéo, todos revelaram
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que no acetato de uranila, as ligagbes sdo bem
mais covalentes do que no nitrato de uranila,
onde obtivemos valores de 6 (mais confiaveis) de
3,50 % e 3,64 %, para as duas transicoes
atribuidas, relativas ao parametro de Sinha.

Estes estudos permitirdo posteriores
comparagdes com sistemas quimicos
complexos, sintetizados a partir do acetato de
uranila como compostos de partida, pela
modificagdo de ligantes especificos na esfera de
coordenacido, bem como o desenvolvimento de
estudos para quantificacdo do baricentro da
transigdo, pela simulagdo real da simetria pelo
espectro.
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Figura 01 — Varredura para o espectro de absor¢do na regido uv-visivel completo do acetato de
uranila em solugdo aquosa de concentragdo 1,00x10° mol/L.
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Figura 02 — Varredura do espectro de absor¢do na regido uv-visivel completo do acetato de uranila
em solugdo aquosa de concentragdo 1,00x102 mol/L.
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Figura 03 — Espectro de absorg¢do na regido uv-visivel da banda de transi¢bes analisadas do acetato
de uranila em solugdo aquosa de concentragdo 1,99x10" mol/L, compreendida no intervalo de 370 a
760 nm.
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Figura 04 — Espectro de absorgao na regido uv-visivel da banda de transicdo analisada do acetato
de uranila em solugdo aquosa de concentragdo 1,99x10" mol/L, compreendida no intervalo de 380 a
535 nm (intervalo integrado 380-528 nm) — resolugao ampliada.

30000

25000

20000

hic.(1/.)

E=

15000

1

10000

5000

Energia (1/A) cm

1

| Z

s * 53\ 24125 1
g 2u

1

3
A3u

+
->
9

] + 3
X ->A
g 1u

Nitrato e Uranila
Acetato de Uranila

27000
: s> 23696,7
22050 g 2u 23310,0
1w + 3
X, A, 21276,6

Nitrato de Uranila

Acetato de Uranila

Figura 05 — Diagrama de energia comparativa do nitrato de uranila UO;(NQO3)..6H,O (McGLYNN and
SMITH, 1961), e do acetato de uranila UO;(H;CCOOQ),.2H-0, estudados neste trabalho.
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Tabela 01 — Dados espectrais da solu¢cdo aquosa de UO;(H3;CCOO)..2H.O (MERCK)

Concentragao indice de Faixa da
mol/L refracao varredura (nm)
0,0010 1,3310 200-750
0,0100 nao necessario 200 - 750
s6 varredura
0,1990 1,3315 380 - 528

Tabela 02 — Propriedades eletroquimicas da solugdo aquosa de UO,(H;CCQOO),.2H,0O (MERCK)

Condutancia do Condutancia da Condutancia Tipo de eletroélito
Solvente (H.0) Solugéo Molar
(X103) S 1x10° mol/L (S cm?/mol)
(X10%) S
12,64 74,58 61,24 nao-eletrolito
K — constante da cela 0,98876 cm

Tabela 03 — Transi¢bes obtidas da literatura (McGLYNN e SMITH, 1961) e atribui¢bes experimentais

para o espectro de absorg¢do do ion [UO2(H20)6]2+. As transicbes experimentais se referem ao sal
UO2(H3CCOQ0)2.2H20 (MERCK) feitas para este trabalho, em solugcédo aquosa.

Transicao Comprimento de Numero de Transigdo Experimental (°)
Teodrica onda do pico onda (Atribuigao)
*) maximo A (nm) v (cm™)
(deconvolugao) ®
() A (nm) v (cm™)
[Al
1-"34"— %Ay 453,5 22050 470,0 (ombro) 21276,6 (ombro)
(ou °Iyy) [0,16492]
2-"35t > Ay 4145 24125 429,0 (pico max) 23310,0 (pico)
(ou 3TT,) [0,76074]
422,0 (ombro) 23696,7 (ombro)
[0,73779]
3-"135 > 3Aqy 370,4 27000 sobreposta sobreposta
(ou °IT3,) (200-370) (50000-27000)
(*) — Dados da literatura (McGLYNN e SMITH, 1961)
(°) — Este trabalho

[A] — Absorbancia (adimensional)
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Tabela 04 — Propriedades espectrais da solugdo aquosa de UO,(HsCCQOO)..2H,O0 (MERCK), de
concentracdo 0,1990 mol/L

Intervalo espectral

Coeficiente de

Forga do Oscilador (°)

(nm) Absorgéo Integrado (?) (adimensional)
[ AGHd v (em?)
Gaussiana Simpson DRAGO FIGGS SIMP2FOS
(x10%) (x10%) (x10%)
380 - 528 2198,3 2416,924 5,082 4,772 4,416

(*) - Usamos J'g(V)dC = IA(‘j)d v , onde | € o caminho 6ptico e M a concentracdo molar.

.M

(°) Método usado para o calculo da forca do oscilador, equagdo 01 (DRAGO, 1965); equagéo 02
(FIGGS, 1966); equacao 03 SIMP2FOS (programa) (LIMA, et al, 1996). DRAGO E FIGGS usam o
método da Gaussiana. LIMA e col. usam o método de Simpson.

Tabela 05 — Propriedades espectrais da solu¢do aquosa de UO,(H;CCQOO)..2H.O (MERCK), de
concentragdo 0,1990 mol/L

NuUmero de Parametro Comprimento de Freqiiéncia
Onda Nefelauxétic Onda v (hertz)

v (cm”) op A (nm) (x10™)

Pico da transicao (') 23310,0 0,9662 429,0 6,988

Pico da transigo (?) 21276,6 0,9649 470,0 6,379

Baricentro da 23263,35 1,0076 429,86 6,972
Transicéo (%)

Baricentro da 23263,35 0,9783 429,86 6,972
Transicdo (%)

(") Relativo ao pico da literatura 24125 cm™ (McGLYNN e SMITH, 1961).
(%) Relativo ao pico da literatura 22050 cm™ (McGLYNN e SMITH, 1961).

(®) Relativo ao baricentro tedrico pelos pesos da multiplicidade = (3x22050,0 + 3x24125,0)/6

23087,5 cm™, a partir dos dados de (McGLYNN e SMITH, 1961).

(*) Relativo ao baricentro tedrico-experimental pelas intensidades aproximadas dos picos

(2x22050,0 + 10x24125,0)/12 = 23779,17 cm™, a partir dos dados de (McGLYNN e SMITH, 1961).
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Tabela 06 — Propriedades espectrais da solugdo aquosa de UO,(HsCCQOO)..2H,O (MERCK), de
concentracdo 0,1990 mol/L

Efeito Fator de Parametro de Sinha
Nefelauxético Covaléncia 3 (%)
1 i B b1l2
Pico da transicao (') 0,0338 0,130 3,50
Pico da transicao (?) 0,0351 0,132 3,64
Baricentro da Transicdo () -0,0076 - -0,75
Baricentro da Transicdo () 0,0217 0,104 2,22

(") Relativo ao pico da literatura 24125 cm™ (McGLYNN e SMITH, 1961).
(%) Relativo ao pico da literatura 22050 cm™ (McGLYNN e SMITH, 1961).
(®) Relativo ao baricentro tedrico pelos pesos da multiplicidade = (3x22050,0 + 3x24125,0)/6 =
23087,5 cm™, a partir dos dados de (McGLYNN e SMITH, 1961).

(*) Relativo ao baricentro tedrico-experimental pelas intensidades aproximadas dos picos
(2x22050,0 + 10x24125,0)/12 = 23779,17 cm™, & partir dos dados de (McGLYNN e SMITH, 1961).
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RESUMEN

Dada la importancia de los materiales poliméricos en la actualidad y los escasos estudios de las ideas
de los estudiantes de secundaria sobre ellos, se lleva a cabo un estudio que pretende aproximarse al
conocimiento de los estudiantes espafioles de educacion secundaria sobre estos materiales. Se ha empleado
una metodologia cualitativa, basada en entrevistas semi-estructuradas. Han participado 8 estudiantes de
educacion secundaria obligatoria (10° grado, 16 afios) y 4 estudiantes de bachillerato (12° grado, 18 afios). Los
resultados revelan que: a) el nivel de conocimientos sobre polimeros de los estudiantes de educacion
secundaria obligatoria es bajo, esto es, no es el que corresponde a un ciudadano alfabetizado cientificamente;
y b) estos conocimientos no mejoran significativamente tras la formacién del bachillerato cientifico.

Palabras clave: Ensefianza de las ciencias, ideas de los alumnos, educacién media, sustancias
macromoleculares, entrevistas clinicas

ABSTRACT

Polymeric materials are important at present and there are few studies of High School students' ideas
about them. Therefore, we carried out a study that aims to approach High School Spanish students' knowledge
about these materials. A qualitative methodology, based on semi-structured interviews, has been used. Twelve
High School students (eight of 10" grade and four of 12" grade) have participated in this research. Results
indicate that: a) Tenth grade students' knowledge level about polymers is low, i.e. this level is inadequate for a
scientifically literate citizen; and b) This knowledge level does not significantly improve after finishing 12" grade.

Keywords: Science education, pupils' ideas, secondary education, macromolecular substances, clinical
interview.

PERIODICO TCHE QUIMICA » www.periodico.tchequimica.com » Vol. 11 N. 22.
+ ISSN 1806-0374 (impresso) * ISSN 1806-9827 (CD-ROM) + ISSN 2179-0302 (meio eletronico)
© 2014. Porto Alegre, RS. Brasil 47



INTRODUCCION

Los polimeros son un tipo de materiales
extensamente utilizados hoy en dia en nuestra
sociedad debido a sus unicas propiedades y a su
econdmico coste de produccion. Estos materiales
son esenciales para su uso como plasticos, fibras
o elastbmeros con multitud de aplicaciones en
transporte, embalaje, envases, construccion,
comunicacion, vestidos, medicina, etc. Desde el
fin de la Segunda Guerra Mundial, el campo de
los materiales se ha visto revolucionado por los
polimeros sintéticos que han ido sustituyendo a
materiales tradicionales como la madera y los
metales a lo largo de las ultimas décadas. Los
plasticos son actualmente en nuestra sociedad,
sin lugar a dudas, uno de los materiales mas
utilizados en todo tipo de sector industrial,
destacando por su baja densidad, consistentes
propiedades mecanicas, resistencia a la
corrosién, gran aislante, posibilidad de fabricar
piezas a medida en serie, etc.

Las publicaciones de Seymour (1988) y
Gertz (1995) ponen en evidencia que los
polimeros estan muy presentes en todos los
lugares. Por otra parte, respecto al medio
ambiente, es necesario que las personas tengan
un cierto nivel de conocimientos sobre polimeros
para que nuestra sociedad pueda tomar
decisiones responsables. De este modo, se
podria fomentar un consumo responsable y
lograr asi reducir la cantidad de residuos.
También se conseguiria fomentar la reutilizacion
de objetos para ahorrar materia prima y ahorrar
energia de produccién, haciendo asi un uso mas
racional de la energia. Por lo tanto, es evidente
que todo ciudadano culto de nuestra sociedad
tiene que tener unos conocimientos minimos
sobre Quimica en general (Pereira et al., 2013),
y sobre materiales poliméricos en particular, al
terminar la Educacién Obligatoria.

En lo que se refiere a la didactica, un
aspecto que ha suscitado, y suscita, mucho
interés entre los investigadores es el de las
concepciones de los estudiantes (Sanmartin et
al., 2014; Trinidad-Velasco y Garritz, 2003). Sin
embargo, no se han investigado en profundidad

las concepciones de los estudiantes de
secundaria sobre polimeros, y solamente
aparece em la bibliografia algun resultado

colateral relacionado com ellos (Scheffel et al,

2009; Shwartz et al.,, 2006). Sin embargo,
muchos proyectos de orientacion ciencia-
tecnologia-sociedad (CTS) han tomado el estudio
de los materiales como hilo conductor de los
contenidos de Quimica. Por ejemplo, en el Reino
Unido, el proyecto Salters Chemistry se
estructuré en unidades tales como Minerales,
Combustibles, Polimeros, etc. (Bennett y Lubben,
2006). Esta filosofia fue posteriormente
incorporada en otros proyectos como el Science
for XXI Century (Burden, 2005).

En Espafa, el estudio de los materiales
se introduce por primera vez en el curriculo del
area de las ciencias de la naturaleza de la ESO
(Educacion Secundaria Obligatoria, 12-16 anos)
en 1992. La experiencia de todos estos afios es
que ha sido dificil consolidar los materiales como
un contenido basico en el curriculo de ciencias
de naturaleza en la ESO debido a las dificultades
del tiempo disponible (Caamarno, 2009). No
obstante, el estudio de los materiales en el area
de ciencias de la naturaleza tiene una escasa
presencia en el curriculo actual (De Pro, 2007).
En concreto, en el curriculo de Quimica de
Bachillerato se introducen algunos contenidos
CTS relacionados con los materiales vy
sustancias quimicas, tales como los polimeros
(Camario, 2006).

Actualmente se imparten en Espafa
contenidos sobre polimeros en dos asignaturas
de la ESO (Tecnologia, obligatoria a los 15 afos;
y Fisica y Quimica, optativa a los 16 afios) y en
tres de Bachillerato (Ciencias para el Mundo
contemporaneo, obligatoria a los 17 afos;
Tecnologia Industrial, optativa a los 17 anos; y
Quimica, optativa a los 18 afos). Precisamente,
nuestro objetivo es indagar sobre las ideas de los
estudiantes sobre polimeros al acabar la ESO (4°
de la ESO, 16 afos), tanto en los estudiantes
que escogen el area cientifica como el area de
humanidades vy sociales; y al acabar el
Bachillerato cientifico (2° de Bachillerato, 18
anos). Esto es, nuestro problema a investigar es:
itienen los estudiantes de secundaria un nivel
adecuado de conocimientos sobre polimeros?

METODOLOGIA

El disefio de la investigacion es cualitativo
y se utiliza la entrevista clinica como técnica de
recogida de informacion. La entrevista clinica se
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ha revelado como un instrumento de gran valor
en la investigacion educativa, particularmente en
la investigacion en la didactica de las ciencias, y
en especial en el area de las concepciones de
los estudiantes (Moreira y Lang da Silveira,
1993). Nosotros haremos uso de entrevistas
semi-estructuradas (Mayan, 2001).

2.1. Sujetos participantes

Han participado 12 alumnos de un centro
de educacion secundaria publico de la ciudad de
Valéncia (Espafa). De ellos, 8 son del ultimo
curso de la ESO vy tienen 16 anos (la mitad son
de ciencias, cursaron la asignatura Fisica vy
Quimica en ese afo y pertenecian al mismo
grupo; la otra mitad son de humanidades y
sociales y pertenecian a un grupo distinto). Los 4
restantes son del ultimo curso de Bachillerato y
tienen 18 afos (todos ellos cursaron la
asignatura de Quimica y pertenecen al mismo
grupo). Los 4 estudiantes de cada uno de los 3
grupos fueron seleccionados atendiendo a sus
resultados académicos a lo largo del curso: 1 con
buenos resultados, 1 con malos resultados y 2
con resultados intermedios.

2.2. Procedimiento

La realizacion de las entrevistas a los
alumnos se ha llevado a cabo siguiendo un guion
de preguntas (que no se hacen necesariamente
en el orden que estan escritas) expuestas en la
Tabla 1. Como puede verse en esta tabla las
preguntas estan relacionadas con 10 cuestiones
basicas sobre polimeros: concepto de polimero,
concepto de polimerizacion, propiedades de los

plasticos, objetos que contienen polimeros,
polimeros naturales, plasticos, ecologia vy
plasticos, PET, plasticos biodegradables vy

polimeros conductores. Las 10 cuestiones
basicas sobre polimeros fueron seleccionadas
por 2 profesores universitarios y 1 profesor de
educacion secundaria, de acuerdo con su
importancia en la educacion secundaria, a partir
de una bateria de 25 cuestiones.

Tabla 1. Preguntas que se formularon durante
las entrevistas en cada una de las 10 cuestiones
sobre polimeros.

P-1.-Concepto de polimero: ;Qué es un
monomero y qué es un polimero? ;Qué tipos de
polimeros conoces? Dime algunos ejemplos de

nombres de polimeros que conozcas. ;Te han
ensefiado alguna vez en clase diferentes tipos de
polimeros?

P-2.-Concepto de polimerizaciéon: ;Qué es una
reaccion de polimerizaciéon? ;Has realizado o
visto alguna reaccion de polimerizacién. ¢Serias
capaz de formular la reaccién de polimerizacién
del eteno (o etileno)? ;Cémo se llama el
polimero que se obtiene?

P-3.-Propiedades de los plasticos: ;Cuales
son las propiedades Unicas que poseen los
plasticos que hace que se utilicen para multitud
de aplicaciones? ;Qué importancia social y
econdmica tienen?

P-4.-Objetos que contienen polimeros:
¢(Puedes enumerar 5 objetos que contengan
alguna pieza de polimero que podrias encontrar
en tu casa?

P-5.-Polimeros naturales:
naturales conoces?.

P-6.- Plasticos: ;En qué consiste la inyeccién y
la extrusion de plasticos? ¢ Para qué se utiliza?
P-7.- Ecologia y plasticos: ;Eres consciente de
lo importante que son las tres erres (3R) de
ecologia (reducir, reutilizar y reciclar) en el caso
de los plasticos? ¢ Por que?

P-8.- PET: Algunos recipientes como las botellas
de agua llevan el siguiente simbolo grabado:

¢Qué polimeros

4

PET

¢, Sabes lo que significa el triangulo con flechas,
el numero y la palabra PET?

P-9.- Plasticos biodegradables: ;Qué es un
plastico biodegradable? ;Qué ventaja presentan
respecto a los plasticos normales?

P-10.- Polimeros conductores: En el afio 2000
dos cientificos americanos y uno japonés
descubrieron los polimeros conductores. ¢Cual
es la importancia de dicho descubrimiento?
. Sabes si este descubrimiento recibié algun
premio?

Las entrevistas fueron registradas con
una grabadora. Durante la entrevista se permitio
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al entrevistado la realizaciéon de matices en sus
respuestas que pudieran proporcionar un valor
afadido a la informacion que dan. A
continuacién, fueron transcritas en un documento
y analizadas por los autores de este trabajo. Se
pudieron encontrar hasta cuatro categorias
diferentes de respuestas en cada una de las 10
cuestiones basicas sobre polimeros: correcta,
casi correcta, poco correcta, incorrecta.
Finalmente un autor de este trabajo y un profesor
universitario (es decir, dos jueces) evaluaron las
respuestas de los estudiantes y las clasificaron
dentro de alguna de las cuatro categorias
anteriomente citadas. El calculo del coeficiente
kappa de Cohen para evaluar el grado de
acuerdo entre jueces arrojo un valor de 0.85, lo
que indica un muy buen grado de acuerdo. Las
discrepancias fueron resueltas de mutuo
acuerdo.

RESULTADOS Y DISCUSION
Se representan graficamente en la Figura
1 los resultados obtenidos en las entrevistas

clinicas a los alumnos de 4° de la ESO de
ciencias.

P-10

P-9

Incorrecta

P
3

P-6
Poco Correcta
P-5 M Casi Correcta
H Correcta
P-4
P-3
P-2
P-1
0 1 2 3 4

Figura 1. Numero de estudiantes de 4° de la
ESO (16 afios) de ciencias en cada categoria de
respuesta en las diez preguntas de la Tabla 1
(P-1, P-2, etc.).

Frente a la tan basica e importante
pregunta de definir lo que es un monémero y un
polimero (P-1), la respuesta de todos los
alumnos fue incorrecta. Una estudiante ofreci6 la
mejor respuesta, aunque incorrecta, afirmando
que “un polimero es aquello que llamamos
comunmente  plastico”. No supo definir
monémero ni dar mas informacion sobre la
cuestion. Otros dos alumnos asociaron también
mondémero y polimero con la palabra plastico
pero de forma mas incorrecta. Por ultimo, hubo
otro alumno que confundié monémero y polimero
con monomio y polinomio. Asi pues parece que
hay una tendencia en estos estudiantes, que
recordemos tienen 16 afos y acaban la
educacion secundaria obligatoria, a pensar
errébneamente que polimero es sinénimo de
plastico, cuando los plasticos son Unicamente
uno de los tipos de polimero que existen.

Nuevamente la estudiante del grupo
consiguid la mejor respuesta a la P-3 aunque se
quedo en la categoria de respuesta casi correcta:
“los plasticos no son conductores, son de facil

fabricacién, se pueden moldear facilmente
(depende del tipo). Son duraderos y algo
resistentes a las temperaturas. Abaratan el

precio del producto, evitan la electrocucion, son
duraderos y cémodos”.

La mayoria de los alumnos supieron
enumerar cinco objetos que contengan alguna
pieza de polimero que podrian encontrar en su
casa (P-4) pero sin saber distinguir claramente
entre los tipos de polimeros (plasticos,
elastomeros, fibras, etc.). Sin embargo, la
mayoria de los estudiantes no conocen ningun
polimero natural (P-5).

Respecto a la pregunta sobre la inyeccion
y extrusion de plasicos (P-6), tres de los cuatro
alumnos no supieron contestarla y un estudiante
dio una respuesta muy pobre con una visién algo
deformada: “la inyeccion de plasticos es el
bombear el plastico hasta que conseguimos una
pieza grande con aire dentro”. En cuanto a la P-
8, ningun estudiante supo dar la respuesta
correcta. La mejor respuesta fue: “el triangulo
con flechas indica que el producto es reciclable.
El numero indica a que grupo pertenece. PET
significa que este producto no deja residuos”.

En la P-10, relativa a los polimeros
conductores, dos ejemplos de respuestas son: a)

PERIODICO TCHE QUIMICA » www.periodico.tchequimica.com » Vol. 11 N. 22.
+ ISSN 1806-0374 (impresso) » ISSN 1806-9827 (CD-ROM) « ISSN 2179-0302 (meio eletronico)
© 2014. Porto Alegre, RS. Brasil 50



“la importancia de este descubrimiento es el
poder utilizar los polimeros para conducir el
calor, la electricidad, etc.(no lo tengo claro)” ; y b)
‘no lo sé pero los cables de los
electrodomésticos estan cubiertos por plastico
para que no recibamos corriente, asi que lo veo
un poco peligroso si se usara para eso”. Ninguno
de los estudiantes sabia que se concedié un
Premio Nobel de Quimica por este
descubrimiento.

La representacion de los resultados de
las entrevistas clinicas a los alumnos de 4° de la
ESO de humanidades y ciencias sociales se
ofrece en la Figura 2.

Po I
P-8
P7
P-6 Incorrecta
Poco Correcta
M Casi Correcta
- W Correcta

P-5
P-4
P-3
P-2

P-1

Figura 2. Numero de estudiantes de 4° de la
ESO (16 afios) de humanidades y ciencias
sociales en cada categoria de respuesta en las

diez preguntas de la Tabla 1(P-1, P-2, etc.).

Estos resultados son bastante parecidos
a los de los estudiantes del anterior grupo de
ciencias, aunque algo peores. Como puede
verse, P-7 y P-9 son las que mejor se responden
tanto en este grupo con en el anterior. Sin
embargo, en las respuestas a P-3 y P-4 hay mas
estudiantes de ciencias que se aproximan mas a
las correctas que de humanidades y ciencias
sociales.

La mejor respuesta a la P-1 fue: “son los
materiales que forman el plastico como las
bolsas. Son moléculas formadas por células que

se repiten”. Respecto a las propiedades Unicas
de los plasticos y su importancia social y
econdmica (P-3), sélo un estudiante fue capaz de
dar una respuesta de categoria poco correcta. En
la P-8, uUnicamente un alumno supo decir de
forma correcta que el triangulo con flechas
significa que se puede reciclar el material, y
también soélo uno que PET era el nombre del
plastico.

Finalmente, se muestran los resultados
obtenidos en las entrevistas clinicas a los
alumnos de 2° de Bachillerato en la
representacion grafica siguiente (Figura 3).

P-10
P-9
P-8
P-7

Incorrecta

P-6
Poco Correcta

B Casi Correcta
M Correcta

P-5

P-4

P-3

P-2

P-1

o
=
N
w
N

Figura 3. Numero de estudiantes de 2° de
Bachillerato cientifico (18 afios) en cada
categoria de respuesta en las diez preguntas de
la Tabla 1(P-1, P-2, etc.).

Puede apreciarse que mejoran un poco
las respuestas, en relacion a los estudiantes de
la ESO de ciencias, en P-1, P-2 y P-8; las demas
son iguales o incluso un poco peores, como el
caso de P-5, P-6 y P-9.

En P-1, también los estudiantes de este
nivel toman polimero como sinénimo de plastico.
Una estudiante acert6 a decir que: “los polimeros
estan formados por componentes denominados
mondémeros”. La mejor respuesta fue: “un
mondémero es una sustancia que se agrupa con
otras de las mismas caracteristicas para formar

polimeros. Un polimero es un conjunto de
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monomeros que se han modificado para obtener
unas caracteristicas determinadas. Lo he visto en
el programa de televisién el Hormiguero. Son
polimeros el PVC, el PET y otros plasticos, por
ejemplo”.

La mitad de los alumnos no sabe explicar
lo que es una reaccion de polimerizacion (P-2).
La mejor respuesta obtenida: “Es una reaccion
mediante la cual se obtienen polimeros,
conseguidos haciendo reaccionar monémeros a
temperaturas y presiones determinadas para
obtener ciertas propiedades. No, no he realizado
polimerizaciones en el centro en el que estudio
aunque si sinteticé nylon en una visita a la
Universidad. No soy capaz de formularla”.

En la P-8 dos estudiantes consiguieron
acercarse a la respuesta correcta. Uno de ellos
dijo: “el niumero es el grado de dureza del
plastico, las flechas es que es reciclable y lo de
PET no lo sé. No sabia que estaban grabados
esos simbolos”. Los otros dos alumnos restantes
dieron respuestas incorrectas.

CONCLUSIONES

De los resultados obtenidos en este
estudio cualitativo pueden extraerse como
minimo dos conclusiones, siempre teniendo

presentes las limitaciones de  nuestra
investigacion (pocos sujetos y del mismo centro
educativo) que imposibilitan efectuar

generalizaciones con margenes de fiabilidad
elevados. En nuestra opinion, la conclusion mas
importante es que el nivel de conocimientos
sobre materiales poliméricos adquirido por los
estudiantes entrevistados al acabar la educacién
secundaria obligatoria (16 afos) esta muy lejos
de ser el 6ptimo. Si uno de los objetivos en la
educacion  secundaria  obligatoria es la
alfabetizacion cientifica de la ciudadania (De
Oliveira et al, 2013), creemos que los
conocimientos puestos de manifiesto por
nuestros estudiantes sobre polimeros evidencian
que no estamos proporcionando la formacién
adecuada a nuestros ciudadanos para conocer
mejor el mundo que les rodea, ni para ser
consumidores criticos y responsables, ni para ser
activistas en favor del medio ambiente.

Por otra parte, la segunda conclusion
hace referencia a la ensefanza que se lleva a
cabo en el Bachillerato cientifico (16-18 afos).
Hemos constatado que durante ese periodo de

formacién los estudiantes no han mejorado
significativamente sus conocimientos sobre
materiales poliméricos, respecto de la fase
académica anterior, a pesar de tratarse de un
contenido de especial relevancia para la ciencia
contemporanea y estar incluido en el curriculo.

Hemos de destacar que en un estudio
realizado en Israel con estudiantes entre el grado
10 y el grado 12 (es decir, entre 16 y 18 anos)
sobre el nivel de alfabetizacion quimica (Shwartz,
et al., 2006), aparece un item sobre el concepto
de polimero en el que el 37% de estudiantes de
grado 10 y el 27% en el grado 12 afirma
desconocer qué es un polimero. En
consecuencia, parece que la conclusiones de
este trabajo estan en linea com lo que ocurre en
otros paises.

Finalmente, sefalaremos que, en nuestra
opinion, las posibles causas de este bajo nivel de
conocimientos sobre polimeros en la educacion
secundaria han de buscarse fundamentalmente
en el disefio curricular y en la metodologia de
ensefanza. En el primer caso, pensamos que
mas contenidos sobre sustancias poliméricas
han de impregnar de manera transversal el
curriculum de la educacién secundaria,
destacandose sus propiedades. En el segundo
caso, todo apunta a que una metodologia activa
donde el estudiante construye sus conocimientos
de manera colaborativa puede mejorar los
resultados académicos (Acar & Tarhan, 2006;
Furio & Furio, 2009)
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RESUMO

Violeta de genciana é uma formulagéo farmaceutica com propriedades antisséptica e antimicética. E
um corante usado no processo de coloracdo de Gram e muito empregado na identificacdo de bactérias. O
comportamento espectrofotométrico do corante foi investigado em amplo intervalo de pH, em solugao tampéo
B-R. Curvas analiticas foram obtidas em distintos valores de pH, e apresentaram linearidade em amplo
intervalo de concentragido. Seu coeficiente de absortividade molar (¢) mostrou dependéncia com o pH. O limite
de detegéo foi de 3,0x10° mol L' e a aplicagdo da metodologia, em formulagbes farmacéuticas, revelou
resultados compativeis com aqueles descritos pelos fabricantes.

Palavras-chave: Violeta de Genciana, Cristal Violeta; Violeta Basica 3, Metil Violeta 10B.

ABSTRACT

Gentian violet is a known antiseptic and antifungal agent. A dye used in the Gram's method, and one
agents to differentiating bacterial species used nowadays. The gentian's spectrophotometric behavior has been
studied in a wide range of pH interval, within B-R buffer solution. The analytical behavior has been observed in
several values of pH and they shown linearity as a function of the concentration. The dye's molar absorption
coefficient has shown pH-dependence. The detection limit is about 3.0x10°mol L' and has been applied in
samples of pharmaceutical formulations in which is found agreement between the results and those described
by the manufacturers.

Key words: Gentian violet, Crystal violet; Hexamethyl pararosaniline, Methyl, Violet 10B
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INTRODUGAO

Corantes sintéticos sdo extensivamente
utilizados nas industrias de papéis, téxteis,
alimenticias, cosmeéticas, farmacéuticas, dentre
outras. Cerca de 10° toneladas destes pigmentos
sao produzidos anualmente no planeta para
emprego nos mais distintos setores industriais.
Estima-se que 15% deste total, seja perdido
durante suas sinteses e demais processos nos
quais sao submetidos (Huan-Jung et al., 2009,
Sahoo, et. al., 2005).

Continuamente, os dejetos das industrias
que operam com os corantes, sdo descartados
nos cursos das aguas sem qualquer tratamento
prévio (Filipkowska, et. al., 2002). O descarte de
residuos industriais destes pigmentos provoca
uma grande agressdo ao meio ambiente, uma
vez que, altera as caracteristicas estéticas dos
corpos d’agua, interferindo na penetragdo da luz
na agua, e ocasionando disturbio no ecossistema
presente (Weisburger, 2002). Muitos dos
corantes utilizados por estes setores sao
extremamente resistentes e de dificil extingao.
Esta dificuldade reside em suas complexas
formulas moleculares, enquanto a sua maioria,
apresentam anéis aromaticos em suas
moléculas. Estas estruturas aromaticas, quase
sempre, sao carcinogénicas e mutagénicas
(Robinson, et al., 2001).

Dentre todos os corantes existentes, os
pertencentes a familia dos triarilmetanos sao os
mais humerosos ja registrados, e apresentam um
espectro de aplicagdo industrial que abrange o
mais diversificado wuso. Dentre as mais
destacadas, encontra-se a pigmentacdo do
nailon, algoddo, seda, madeira, dleos,
lubrificantes, graxas, vernizes, plasticos,
alimentos, etc., (Docampo, et al., 1983; Chih-
Hung, et al., 2008). A literatura destaca que esta
categoria de corantes é extremamente
recalcitrante e toxica as células mamarias, e
pode causar mutagdes (Chih-Hung, et al., 2008).

Violeta de genciana (VG), cuja férmula
estrutural é mostrada na Figura 1, também é
conhecida como violeta basica, cristal violeta e
metil violeta 10B. De acordo com as regras
estabelecidas pela IUPAC (unido internacional da
quimica pura e aplicada), seu nome oficial é:
cloreto de N-[4-[bis[4-dimetilamino)-fenil]-

metileno]-2,5-ciclohexadieno-1-ilidino]-N-
metiimetanamonio, (Cl 42555). Apresenta
formula molecular C2sH3NsCl, e massa molar de
407,98 g.mol". Pertence a classe dos corantes
triariimetanos. Foi sintetizado pela primeira vez
pelo quimico Frances, Charles Lauth em 1861, e
recebeu 0 nome preliminar de violeta de Paris
(Berrios, et al., 2011).

\N/

cr
AN

N N*

Figura 1 - Formula estrutural do corante violeta
de genciana.

A fototoxicidade desta categoria de
corantes baseia-se em sua reagao com espécies
oxigenadas. Portanto, sua interagdo com as
enzimas nicotinamida adenina dinucleotideo
fosfatase e com a tiredide peroxidase, é capaz
de catalisar sua oxidagdo e gerar produtos
carcinogénicos, tais como, aminas aromaticas
primarias e secundarias (Cho, et al., 2003;
Bhasikuttan, et al., 2002). Também apresenta a
capacidade de estimular a glandula pituitaria,
causando uma replicacao de células da tiredide e
hipotiroidismo (Arbiser, et al., 2009). Dados da
literatura relatam que VG é capaz de provocar
alteracdes na permeabilidade das membranas, e
danos na estrutura do DNA. Estes efeitos sao
provocados, apos a administragao de VG e sua
posterior conversdo a forma leuco-violeta de
genciana (incolor). 0] produto desta
metabolizacdo altera a composicao celular e
afeta fungdes essenciais de importantes
proteinas (Tacal, et al., 2007).

Estudos envolvendo a biodegradagédo de
VG tém mostrado que sua funcdo leuco, pode
ser identificada como sendo o N-6xido, leuco-
corante, N — dimetilado. Este maior produto da
degradacdo de VG é gerado pela acédo da
enzima peroxidase e sistemas metabdlicos
microssomais, e mostrou envolvimento do co-
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fator NADH (Tacal, et al., 2007).

VG foi introduzida na dermatologia, como
agente antisséptico em 1890, e vem sendo
usada como preparagao aquosa a 1% e 2%, o
que corresponde a obtencdo de solugbes do
composto, com proporgdes de 10 e 20 mg mL",
respectivamente. A formulacido comercial deste
corante triariimetano é realizada através da
mistura de trés outros corantes: hexa, penta, e
tetrametilpararosanilina. Varios outros processos
de manufatura deste corante podem ser
realizados. Contudo, todos o0s sistemas
existentes, envolvem a oxidacdo de uma mistura
de anilina e p-toluidina, empregando acido
arsénico como agente oxidante. Outra
metodologia emprega o uso do cloreto de
carbonila em N,N-dimetil anilina. A composigao
usual de VG é uma preparagéo envolvendo 96%
cloreto de hexametilpararosanilina, 4% cloreto de
pentametilpararosanilina e cloreto
tetrametilpararosanilina. A substancia se
apresenta com caracteristicas inodoras e de cor
bronze esverdeado. Sua solubilidade é 1 parte
do corante para 200 partes de agua. Em glicerol,
esta relagdo cai para 1:30. Também é soluvel em
alcool (Balabanova, et al., 2003).

Na oftalmologia, VG foi aplicada pela
primeira vez, pelo médico alemao Jakob Stilling.
Em 1890, Stilling publica uma breve monografia
relatando os efeitos bactericidas de VG e, com o
apoio do laboratério Merck & Cia., manufaturam
a primeira formulagdo farmacéutica deste
pigmento, chamada de “pyoktanin”. Violeta de
genciana foi amplamente utilizada no tratamento
medico até os anos de 1950, quando surgiram
novas drogas, desenvolvidas através da
descoberta da penicilina e dos antibidticos
(Berrios, et al., 2011).

A acao bactericida do pigmento VG é
mais eficiente em valores elevados de pH
(Docampo, et al., 1990). Seu mecanismo de acao
ocorre através da inibicdo na replicagao do DNA,

em microrganismos do tipo  Clostridium
perfringens, Escherichia coli e Micrococcus
lysodeitricus. De acordo com a literatura

(Docampo, et al., 1990), a agao toxica de VG nas
bactérias, se da através dos seguintes caminhos:

+ Alteragdo no potencial redox das células
provocada pelo corante;

« Formacdo de um complexo entre o
corante e elementos existentes na
bactéria;

+ Inibicdo na sintese de proteinas, devido a
ligagdo do corante com os ribossomos no
patoégeno;

+ Inibicdo na sintese da glutamina, através
do bloqueio no metabolismo do acido
glutdmico no microorganismo;

- Inibicado da formacdo de

celulares nas bactérias;

paredes

+ A acado fotodindmica de VG tem sido
descrita em bactérias. A toxidez de VG na
polimerase, de espécies do tipo
Escherichi coli, Salmonella typhimurium e
Trypanosoma cruzi.

As potencialidades de aplicagao tépica de
VG na dermatologia incluem tratamento de
eczemas, furdnculos superficiais e Ulceras
cronicas. Apresenta agao contra Staphylococcus
aureus e Pseudomonas aeruginosa. Combinada
com outras formulagbes, exibe papel importante,
na reducao de colbnias de estafilococcos no
cordao umbilical de recém-nascidos, bem como,
no tratamento neonatal de infecgdes do tipo
estreptococcal. Sua aplicacdo topica combate
infeccdes por candida e outras micoses, assim
como, moléstias vaginais. Seu leque de atuacgéo
inclui acdo contra parasitas intestinais do tipo
tripomastigote do T. cruzi (Balabanova, et al.,
2003).

Os efeitos adversos registrados, no uso
prolongado de VG, incluem irritacdo nas
membranas da mucosa, causando conjuntivites;
disturbios gastrointestinais; cistites hemorragicas
(infecgdo na bexiga); necrose de tecidos
epiteliais; mutagdes em sequéncias especificas
no DNA e na mitose celular, bem como,
desequilibrios nas fungdes de determinados
cromossomos. Em adicdo, existem relatos de
que VG é capaz de alterar arranjos de tecidos e
culturas celulares, induzindo a carcinomas
hepatocelular e sarcomas em células reticulares.
Também ha evidéncias de necroses em
glandulas penianas, irritacdo gastrointestinal,
nauseas, vomitos, diarréias, dores abdominais,
etc., (Balabanova, et al., 2003).

O corante apresenta uma larga variedade
de aplicagdes, incluindo seu uso como marcador
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de colageno, bem como, na erradicagdo de
bactérias do tipo Gram positiva, micrococcus
luteus, estafilococos e infecgdes por candida. Em
adicdo, também €& ativa contra leveduras
patogénicas, bactérias do tipo clostridium
perfringens (bactérias em forma de bastao;
anaerdbica e formadoras de esporos),
escherichia coli, cocos anaerdbicos, Gram-
positivos e candidiasis oral (Bhandarkar et al.,
2008; Chen et al., 2009).

Deste os anos de 1930, que VG vem
sendo largamente empregada na industria da
aquicultura, para o tratamento de enfermidades
em peixes e combate a parasitas, protozoarios e
controle de fungos. Embora suas atividades
terapéuticas tenham comprovada eficacia; jamais
recebeu registro como droga veterinaria, pela
unido européia e do U.S. Food and Drug
Administration (FDA), devido as suas as
propriedades carcinogénicas, mutagénicas e
teratogénicas (Wu, et al., 2007; Dowling, et al.,
2007; Lee., et al., 2006).

Pouquissimos métodos analiticos para o
monitoramento de VG sao reportados na
literatura. Os escassos registros apontam o uso
das seguintes técnicas: cromatografia liquida
(Wu, et al., 2007; Dowling, et al., 2007; Lee., et
al., 2006; Mitrowska et al., 2005; Tao, et al.,
2011; Andersen et al., 2009) e cromatografia
liquida de alta performance (Sagar, et al., 1995;,
Long et al., 2009) e espectrofotometria (Safarik,
et al., 2002; Deng, et al., 2010; Zhang, et al.,
1994; Ramachandran, et al., 1994; Burns, et al.,
1991; Balcerzak, 1991; Sato et al., 1982; Tbei et
al., 1979; Fogg et al., 1977; Markham, et al.,
1967; Junior et al., 2010).

Considerando a importadncia no emprego
industrial e na aplicagao terapéutica do corante
VG, bem como, as suas propriedades danosas
aos seres vivos, quando do uso inadequado
deste pigmento, o presente trabalho tem como
finalidade, investigar o} comportamento
espectrofotométrico do corante Vvioleta de
genciana em meio aquoso, em amplo intervalo
de pH. Estabelecer as melhores condigdes
experimentais para a sua determinacao e extrair
o seu coeficiente de absortividade molar (g).
ApoOs a realizacado destas etapas, pretende-se
aplicar as condi¢cbes 6timas de trabalho, a fim de
determinar o corante em  formulagbes

farmacéuticas.

PARTE EXPERIMENTAL

EQUIPAMENTOS

Foi utilizado um espectrofotémetro UV-VIS
1650 PC da marca Shimadzu com interface a um
computador. Todos os experimentos foram
conduzidos com cubetas de quartzo com 1 cm de
caminho 6tico. Para a preparagao de todas as
solugdes de trabalho foi empregada uma balanga
analitica da marca Marte Mict. Todos os valores
de pH das solugdes utilizadas foram ajustados
com um pHmetro da marca Marconi PA200.
Antes de seu uso, o eletrodo combinando de
vidro foi previamente calibrado com as solu¢des
fornecidas pelo fabricante.

REAGENTES

Corante violeta de genciana (Merck), acido
acético (Vtec), acido fosforico (Merck), acido
borico (Merck) e hidroxido de sédio (Merck).
Todos os reagentes apresentavam grau analitico.

PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

As solugdes tampao Britton e Robinson (B-
R) foram obtidas através da mistura dos acidos
acético, fosforico e borico. O pH das solugdes, no
intervalo de 2 a 12, foi ajustado pela adigdo de
hidroxido de sdédio. Solugdes do corante foram
obtidas através da dissolugdo do sal diretamente
em agua destilada. As amostras farmacéuticas
analisadas foram solug&o de violeta de genciana
a 1%, solugéo tépica de uso adulto e pediatrico
(laboratério ADV) e solugdo de violeta de
genciana a 2% (laboratério Lafare).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Comportamento  Espectrofotométrico
Corante Violeta De Genciana

Do

O comportamento espectrofotométrico de
violeta de genciana foi inicialmente investigado
para concentragdo de 1,0x10“mol L' em solugéo
tampéao B-R pH 3,0, mostrado na Figura 2.
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Figura 2: Espectro UV-Vis de 1,0x10* mol L' de
VG em tampao B-R pH 3,0.

Os espectros sdo bem caracterizados,
apresentando duas bandas de absor¢cdo. Em
Amax= 9557 nm observa-se um intenso pico de
absor¢édo. De acordo com a literatura (Junior et
al., 2010)., esta banda de absorgdo é
caracteristica de toda a familia desta classe de
corantes e, este evento, é atribuido a absorcéo,
proveniente da conjugagido das duplas ligacdes
(cis e trans) nos anéis aromaticos e da
hiperconjugacéo dos grupos —NR;, existente nos
cromoforos. Em A = 291 nm é possivel constatar
a ocorréncia de um pico de menor intensidade,
evento atribuido a uma absorcdo secundaria
pelos grupos substituintes ativantes —-NRy,
ligados as fungdes aromaticas do pigmento.

A influéncia da variacdo de pH, nos sinais
espectrofotométricos de 1,0x10* mol L' do
corante VG, foi realizada em amplo intervalo, na
faixa de 2,0 a 12,0 em um sistema tamponante
B-R. A Figura 3 mostra os resultados desta
avaliagdo.

O sinal de absorcao, observado em Amax=.
557 nm, apresenta um comportamento
dependente da concentracdo hidrogenidnica. O
pico decresce em fungdo no aumento nos
valores de pH, e tende a extingdo em pH > 12,0.
O pico observado em 291 nm sofre
rebaixamento, a medida que os valores de pH
aumentam, e extingue-se em pH superior a 7,0.
Por outro lado, em valores de pH = 10,0 é
possivel observar a geracdo de um novo pico de
absorcdo em Amax. de 244 nm. Este novo pico é

atribuido a formagao de um isbmero do corante
(Tacal et al., 2007; Junior et al., 2010).

Absorbancia

Figura 3: Espectros de absor¢cdo UV-Vis obtidos
de 1,0x10* mol L' de VG em sistema tampéo B-
R. Curvas; (a) pH 3,0;(b) pH 6,0; (c) pH 7,0; (d)
pH 10,0; (e) pH 11,0 e (f) pH 12,0.

O grafico da relagao de absorbancia, nos
trés comprimentos de onda citados, em funcgao
das variagdes de pH sdo mostradas na Figura 4.
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Figura 4: Grafico representativo dos valores de
absorbancia versus a variagao de pH obtidos de
1,0x10* mol L™ de VG em sistema tampao B-R.
Curvas:(a) pico a 557 nm; (b) pico a 291 nm e (c)
pico a 244 nm.

A curva, referente ao pico em Amax 557 nm,
apresenta um comportamento de decaimento
dos sinais com um perfil sigmoidal, enquanto o
pico em Amax 291 nm apresenta independéncia
em valores de 2,0 < pH =< 7,0. Em valores
superiores observava-se a sua supressdo. Por
outro lado, o pico atribuido ao isbmero do
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corante pode ser observado a partir de pH 8,0.

Considerando que a banda de absorgao do
corante, observada na regiao visivel (Vis),
apresenta um sinal com boa resolugido e
sensibilidade, escolheu-se, desta forma, o pico
em Amax. 957 Nm para estudos posteriores.

A influéncia da variacdo na concentracao
do corante, sobre o sinal de absorbancia, foi
investigada em amplo intervalo de concentragao,
entre 1,0x10° mol. L' a 1,0x10* mol L', em
distintos valores de pH em sistema tampao B-R.
Os espectros de absorcéo obtidos deste ensaio,
para pH 3,0, sdo mostrados na Figura 5.
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Figura 5: Espectros de absor¢gdo molecular
obtidos em solugao tampao B-R pH 3,0 para
concentragdes crescentes do corante. Curvas:
(a) 1,0x10° mol L' (b) 3,0x10° mol L'; (c)
5,0x10° mol L"; (d) 8,0x10° mol L" e (e) 1,0x10*
mol L.

A relacéo entre o] sinal
espectrofotométrico, em fungédo dos incrementos
na concentracdo do corante, € mostrada na
Figura 6.

A curva mostrada na Figura 6 apresenta
linearidade no intervalo de concentragdao de VG
entre 1x10° mol L"a 1x10* mol L. A equacgao é
representada pelos parametros: Y= a + bx; Y=
-0,076 + 6,93x10°[VG], R= 0,998 e n= 7; onde:
-0,076 é o coeficiente linear; 6,93x10° o
coeficiente angular e [VG] concentragdo molar
(mol L") do corante VG; R é o coeficiente de
correlacdo e n o numero de medidas.

Ahsoticnc

Figura 6: Curva analitica para o corante VG
obtida em solugéo tampao B-R pH 3,0, para A =
557 nm.

De acordo com a literatura (Skoog , et al.,
1997; Skoog et al., 2002; Harris, 2001), a relagao
entre concentragao e absorbancia segue a lei de
Lambert e Beer através de uma fungao linear.

Com o objetivo de otimizar as melhores
condi¢cdes experimentais para o monitoramento
de VG, foi avaliado o efeito da variacdo na
concentragao do corante em solugcédo tampéao B-R
pH 4,0. Os resultados sdo mostrados na Figura
7.

Absorbancia
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Figura 7: Influéncia na variagdo da concentragao
de VG sobre os sinais de absorbancia obtidos
em solugédo tamp&o B-R pH 4,0. Curvas: (a)
1,0x10° mol L"; (b) 2,0x10° mol L™"; (c) 3,0x10°
mol L"; (d) 4,0x10° mol L"; (e) 5,0x10° mol L
(f) 6,0x10° mol L (g) 7,0x10° mol L7; (h)
8,0x10° mol L" e (i) 1,0x10* mol L™

Conforme observado previamente, o sinal
espectrofotométrico do corante, aumenta em
funcdo do aumento na concentracéo de VG. Esta
relagéo pode ser melhor visualizada na Figura 8.

PERIODICO TCHE QUIMICA » www.periodico.tchequimica.com » Vol. 11 N. 22.
+ ISSN 1806-0374 (impresso) » ISSN 1806-9827 (CD-ROM) « ISSN 2179-0302 (meio eletronico)
© 2014. Porto Alegre, RS. Brasil 59



0,7 4

0,6 4

0,5+

04

0,34

Absorbancia

0,24

0,14

0,0

T T T T T
0,0 2,0x10°  4,0x10° 6,0x10°  8,0x10° 1,0x10%

Genciana (mol L)

Figura 8: Gréafico da relacdo da absorbancia
versus a concentracdo de VG em solugéo
tampao B-R pH 4,0.

A figura mostra uma relagcédo linear no
intervalo de concentragéo entre 1,0x10°mol L™ a
1,0x10* mol L. A equacgéo é representada pela
expressao: Y= 0,020 + 5,83x10° [VG], R=0,999 e
n= 9; onde 0,020 é o coeficiente linear; 5,83x103
coeficiente angular; [VG] é a concentragao molar
do corante (mol L™"); R= coeficiente de correlagédo
€ n é o numero de pontos do ensaio.

Conforme observado, para o mesmo
ensaio realizado em pH 3,0, o sistema apresenta
linearidade em amplo intervalo de concentragéo
(Skoog , et al., 1997; Skoog et al., 2002; Harris,
2001).

Com o intuito de avaliar o perfil da
resposta espectrofotométrica do corante VG em
outro valor de pH, investigou-se o
comportamento do pigmento, em amplo intervalo
de concentragdo em sistema tamponado B-R pH
5,0. As curvas espectrofotométricas deste estudo
sdo mostradas na Figura 9.

Absorbancia

T T T
400 500 600
A (nm)

Figura 9: Espectros UV-Vis do corante VG em
solugdo tampao B-R pH 5,0. Curvas: (a) 1,0x10°
mol L™; (b) 2,0x10”° mol L"; (c) 3,0x10° mol L;
(d) 4,0x10° mol L'; (e) 5,0x10° mol. L"; (f)
6,0x10° mol L7; (g) 7,0x10° mol L; (h) 8,0x10°
mol L™ e (i) 9,0x10° mol L.

A relagdo entre absorbancia e
concentracdo do corante VG é mostrada na
Figura 10.
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Figura 10: Curva analitica para o pigmento VG
obtida em solu¢do tampéao B-R pH 5,0.

A curva apresenta linearidade no intervalo
de concentragdo do corante entre 1,0x10™° mol L
e 1,0x10* mol L. A expressao da curva é: 0,044
+ 6,036x10° [VG], R= 0,998 e n= 9; onde 0,044 é
o coeficiente linear, 6,036x10° a tangente da
curva, [VG] é a concentragdo molar (mol L) do
corante e n o numero de medidas (Skoog , et al.,
1997; Skoog et al., 2002; Harris, 2001).
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A sobreposicdo das regressdes lineares
obtidas nestes trés valores de pH é mostrada na
Figura 11.
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) w ES 3
1 1 1 1

o
N
L

L
=]

T T
7,0x10° 1,0x10™

VG (mol L)

T
0,0 3,5x107

Figura 11: Grafico das relacdes entre o aumento
na concentragcdo do pigmento VG e o sinal
espectrofotométrico obtido em sistema
tamponante B-R.Curvas: (a) pH 3,0; (b) pH 4,0 e
(c) pH 5,0.

Conforme observado, para os trés valores
de pH investigados (pH 3,0; pH 4,0 e pH 5,0), as
curvas  analiticas apresentam excelente
linearidade em todos os intervalos de
concentracao investigados.

O limite de deteccdo para VG foi
calculado segundo a Equacéo 1:

LD=ksb/m (Eq. 1)

Onde k= fator de confiangca para 98%; sb=
desvio-padrédo do branco e m € a tangente da
curva analitica construida em valor de pH 5,0
(Skoog , et al., 1997; Skoog et al., 2002; Harris,
2001). Este valor é de 3,0x10° mol L™.

Através deste estudo foi possivel estimar
o coeficiente de absortividade molar (¢) para o
corante VG. Os resultados sdo mostrados na
Tabela 1.

Tabela 1: Valores do coeficiente de absortividade
molar do corante VG, em fungdo das mudancgas
nos valores de pH, em sistema tampéo B-R.

pH e (mol' x cm™ x L).
3,0 6,9x10°
4.0 5,8x10°
5,0 6,0x10°

Os resultados obtidos mostram que a
constante de absortividade molar do corante
analisado (¢), €& funcdo dependente da
concentracao hidrogeniénica do meio reacional.
Em valores de pH muito elevado observa-se a
total supressédo da banda de absorcdo na regido
do visivel. Este comportamento é indicativo de
processos de desprotonacdo de sitios amina
existentes na estrutura do analito (Junior, et al.,
2010). De qualquer forma, os valores
encontrados mostram que a substancia é capaz
de gerar um método analitico, que apresenta
uma excelente sensibilidade, uma vez que, os
valores médios de g, permitem obter tangentes

proximos a 90° Desta forma, pequenas
variagbes na concentragdo deste analito, geram
boas oscilagbes nas leituras do sinal
espectrofotométrico.

Aplicacoes em Formulagoes Farmacéuticas

As aplicagbes da metodologia desenvolvida
foram realizadas nas formulagdes farmacéuticas
(antissépticas), denominadas de solugdo de
violeta de genciana a 1%, produzida pelo
laboratério ADS, e solucdo de violeta de
genciana a 2%, produzida pelo laboratério
Lafare. Ambas amostras foram analisadas sem o
emprego de qualquer tratamento prévio, além de
procedimentos de diluigdo. Os resultados obtidos
destas matrizes sdao mostrados na Tabela 2. O
tratamento estatistico, para extracao do desvio-
padrdo, foi realizado de acordo com as
orientacbes da literatura (Skoog , et al.,, 1997;
Skoog et al., 2002; Harris, 2001).
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Tabela 2: Resultados obtidos através da
aplicacdo da metodologia desenvolvida para a
direta quantificacgo de VG em amostras
farmacéuticas.

Laboratério | Concentraga | Concentraga
o indicada o encontrada
(*)
ADS 1% 0,98%
(£0,01%)
Lafare 2% 1,88%
(£0,11%)
(*): para n = 3 medidas.
Os resultados obtidos da presente
aplicacdo mostram que a metodologia

desenvolvida apresenta potencialidades para ser
empregada em amostras reais. As formulacdes
farmacéuticas analisadas apresentam
concentracdo de VG em valores préximos
aqueles indicados pelos fabricantes.

CONCLUSOES

@) ensaio espectrofotométrico
desenvolvido mostrou-se de simples utilizagéo,
para o monitoramento do corante violeta de
genciana em solugdo aquosa. Os estudos
revelaram, que o0 seu coeficiente de
absortividade molar (¢), € dependente da
variagao de pH do meio reacional, uma vez que,
a molécula apresenta sitios basicos e, o
processo de protonagado/desprotonagdo da
molécula, envolve o deslocamento de duplas
ligacdes existentes na estrutura do composto. A
aplicacdo da metodologia, para a determinagcao
direta do pigmento em formulacdes
farmacéuticas, € adequada, considerando que,
as amostras, apresentaram niveis de
concentragdo da substancia ativa, dentro dos
limites declarados pelos respectivos fabricantes.
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RESUMO

Na industria petrolifera a problematica da formagéo de incrustagdo provoca uma série de danos, entre
0s quais podem ser citados a reducdo na produgao de liquidos e consequentemente de petréleo, havendo
também a elevacdo dos custos para a produgdo deste. O estudo das incrustagdes é entdo de suma
importancia para o conhecimento do mecanismo de sua formagao e para a escolha do método de prevengao
e/ou remocédo. Técnicas de extracdo Soxhlet, EFRX, DRX e MEV, foram utilizadas para caracterizacdo de uma
amostra coletada na coluna de produgdo de um pogo injetor de agua. Através da analise dos resultados foi
possivel identificar: incrustagédo tipo ferruginosa, cuja sua formacdo esta associada a presenca de agentes
corrosivos; e tipo carbonatica, sendo sua formacao influenciada pela concentracdo de ions de calcio e
bicarbonato, dissolvidos na agua, uma vez que tal formagdo € comum em pogos que apresentam teores
elevados desses ions, que também ¢é favorecida pela diminuicdo da pressao ou aumento da temperatura no
reservatorio.

Palavras-chave: Incrustagéo, corrosdo, equipamentos, caracterizagdo, coleta

ABSTRACT

In the oil industry the problem of scale formation causes a lot of damage, including the reduction in the
production of liquid and thus can be cited oil, also with the increased costs for the production there of. The study
of scale is then of paramount importance for the understanding of their formation mechanism and the choice of
method for prevention and / or removal. Soxhlet extraction techniques EFRX, XRD and SEM were used to
characterize a sample collected in the column of producing a water injection well. Through the analysis of the
results was identified scale ferruginous type which its formation is associated with the presence of corrosive
agents; and carbonate type, and its formation influenced by the concentration of calcium and bicarbonate ions
dissolved in the water , since such formation is common in wells which have a high content of these ions , which
is also favored by decreasing the pressure and temperature increase reservoir .

Keywords: Fouling, corrosion, equipment, characterization, collection
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INTRODUGAO

A medida que os campos produtores sao
exauridos, técnicas de estimulagdo como a
injecdo de agua sdo implantadas com o objetivo
de manter a pressao no interior do reservatorio
assim como também deslocar o 6leo na diregcao
dos pogos produtores. Em virtude da
incompatibilidade quimica entre a &agua de

injecao rica em ions sulfatos (Sof), cloretos

(CI"), bicarbonato (HCO3) e a agua de formacgao
rica em céations como magnésio (Mg*?), célcio
(Ca*?), sédio (Na*?), bario (Ba*?) e estroncio (Sr*?)
ocorre a precipitacdo de compostos inorganicos
denominados incrustagdes (DAHER, 2003).

Segundo MARQUES et al. (2001) as
incrustagées (ou scale) podem ser definidas
como compostos quimicos de natureza
inorgénica que se encontram inicialmente
soluveis em solugdes salinas, e que precipitam
podendo se acumular na formacao,
canhoneados, telas de gravel packing’, colunas
de produgdo e equipamentos de superficie
(WOOD, 2006). ATKINSON et al. (1997) diz que
a formacao de scale (incrustagado) ocorre com a
precipitacdo de minerais soélidos a partir de uma
salmoura (agua saturada).

Estas aguas quando submetidas a
condi¢cdes termodindmicas adequadas, faz com
que sejam depositados compostos insoluveis,
tais como BaSO. (sulfato de bario ou Barita)
(Equacao 3.1), SrSO, (sulfato de estréncio ou
Celestina) (Equagcao 3.2), CaSO, (sulfato de
calcio ou Anidrita) (Equacdo 3.3) e CaCOs;
(Carbonato de calcio ou Calcita) (Equagao 3.4)
MARQUES et al. (2001). No caso da formagao
da calcita a mesma apresenta um mecanismo
diferente que envolve um desequilibrio
termodinamico entre o diéxido de carbono (CO.)

e o Dbicarbonato (|_|CO3 ). Dentre estes
compostos, o sulfato de bario é o mais
problematico por ser o de menor solubilidade e o
de mais dificil remogéo (BOIM, 2003).

1Técnica para controle da produgao de areia de
formagdes com problemas de consolidagao.

Ba* +S0,”> — BaSO, |

—_—

(3.1)
Sr'2 +50,> - SrS0, | (3.2)
Ca™+S0,2 — CaSo, | (3.3)

Ca*? + 2HCO, — CaCO, | +CO, 1 +H,0 (3.4)

Assim, no poco produtor, a pressao e
temperatura diminuem ao longo da coluna até a
superficie, mudando as condicdes
termodinémicas de precipitacao nos
componentes da coluna (RAMTAD, 2005).

Algumas incrustagdes de origem férrica
em alguns casos, como nos que envolvem
produtos de corrosdao, como o Oxido férrico
(Fe20s), originando depésitos tipo incrustacao
(scalelike deposits) de natureza mista (lama
argilosa com produtos de corrosao, por exemplo)
(DEARBORN, 1991).

Ainda sobre o enxofre pode-se inferir que,
quando o meio possui enxofre ou gases
contendo esse elemento, como o gas sulfidrico
(H2S) e o diéxido de enxofre (SO,), podem-se ter
em temperaturas elevadas as possiveis reacdes,
para o ferro (Equagcdo 3.5, 3.6, 3.7 e 3.8)
(GENTIL, 2007):

Fe+S — FeS (3.5)
Fe+H,S — FeS+H, (3.6)
3Fe+S0, — FeS+2Fe0 (3.7)
FeS +280, — FeSO, +28 (3.8)

Assim, no pogo produtor, a pressado e
temperatura diminuem ao longo da coluna até a
superficie, mudando as condic¢des
termodinémicas de precipitacao nos
componentes da coluna (RAMTAD, 2005). Desta
forma as incrustagbes (ou scale) podem ser
definidas como compostos quimicos de natureza
inorgédnica que se encontram inicialmente
soluveis em solugdes salinas, as quais, quando
submetidas a mudancgas de pressao, temperatura
e concentracdo mudam suas condi¢cdes de
solubilidade (DEMADIS, 2007).
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Com o objetivo de avaliar os produtos de
incrustacdoes formados e mostrar a importancia
das técnicas de caracterizagdo o presente
trabalho tem como objetivo analisar a
composicdo das incrustagdes coletadas e sua
morfologia.

DESENVOLVIMENTO
Coleta e caracterizagao das amostras

A amostra foi coletada durante a
operagao de intervengdo na coluna de produgao
em um pogo injetor de agua sendo esta amostra
denominada AM1.

A caracterizagcdo adequada dos residuos
de incrustagdo e/ou corrosdo € uma informacgéao
bastante importante dado as formas de controle
que podem ser implantadas tomando como base
as informacdes obtidas de composigao,
morfologia e estrutura cristalina. Dentre as
principais técnicas de caracterizagdo usadas
neste trabalho foram adotadas: a) Difragdo de
raios-X, utilizada na caracterizacdo das fases
presentes, em um equipamento da marca
Shimadzu modelo LabX XRD - 6000, com
radiacdo CuKa (A =1,5418 A). O difratograma
obtido foi analisado pelos programas Search
Match v.3.01 e Basic Process da Shimadzu com
banco de dados do JCPDS (Joint Committee on
Powder Diffraction Standards); b) Fluorescéncia
de raios-X, aplicada na quantificagdo dos
compostos presentes, em equipamento da marca
Shimadzu modelo XRF-1800 no modo semi-
quantitativo no qual € empregada a metodologia
de dispersdo por comprimento de onda (WD-
XRF). O equipamento possui limite de detecgao
do sédio (Na 2> Z=11) ao uranio (U > Z=92)
utilizando radiacido RhKa (A=0,615A). Na
preparacao da amostra foi utilizada a prensagem
da amostra com acido bodrico, utilizando uma
propor¢do de 6:1 (acido bédrico: amostra) com
dois ciclos de prensagem de 60 segundo com
uma carga de 30kPa; c) Microscopia eletrénica
de varredura, aplicada no estudo da morfologia
dos residuos em um microscopio Philips modelo
XL-30 ESEM em modo baixo vacuo (modo
ambiental) e e) Extracdo Soxhlet em um
equipamento Avanti modelo 2055-Soxtec, com
copos e sistemas limpos e secos. Foi extraida 5g
de amostra, sendo representativa quando
comparado a amostra total. O solvente utilizado

no procedimento de extragdo foi cloroférmio,
onde o mesmo € mais adequado por apresentar
menor custo e baixa toxicidade. Foi utilizado 60
ml de cloroférmio, em que o ciclo de extragao foi
realizado a temperatura de 140 °C durante 120
minutos. Ap6s extracdo, a amostra foi
pulverizada em moinho planetario RETSCH PM
200 com 500 rpm, durante 10 minutos, até
amostra obter granulometria proxima de 100 #
(mesh) (MOURA, 2006).

RESULTADOS E DISCUSSAO:

Extragao Soxhlet

Na Tabela 01 sao apresentados os
resultados obtidos na extracdo Soxhlet para as
amostras AM1. A fracdo orgénica foi 2,67%, o
que indica pouca ou nenhuma presenga de
hidrocarbonetos nas amostras em estudo.

Observa-se, na Figura 1a, que o residuo
coletado apresenta cor aparente marrom,
indicando que ha possibilidade da presenca de
ferro e que sua formacao tenha se dada a partir
de produtos corrosivos. A amostra ja extraida e
pulverizada (Figuralb) apresentou cor aparente
semelhante a observada antes do processo de
extracédo.

Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-X
(EFRX)

O resultado de fluorescéncia (Tabela 02)
apresentou como elementos majoritarios: ferro
(Fe-78,50%), enxofre (S-18,36%) e silicio (Si-
1,86%) para a amostra AM1. A cor aparente
marrom da amostra AM1 ¢é devida a alta
concentragao de ferro na amostra. Através deste
resultado também é possivel inferir que a
amostra AM1 se trata de um produto de corroséo
formado na coluna de producéo.

Difratometria de Raios (DRX)

Através da analise do difratograma
(Figura 02) foram detectadas quatro fases
cristalinas, as quais apresentaram segundo
banco de dados JCPDS (Tabela 03) a seguinte
classificacao: greigita (FesS,), Goetita
(Fe*®*O(0OH)), Mackinawita (FeS) e Smuythita
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(FesS+11). As fases presentes confirmam o alto
teor de ferro e enxofre detectados pela técnica
de EFRX (Tabela 3) e a sua formagdo esta
associada a agdo do H,S com provavel
contaminacéo pelo oxigénio apds a amostra ser
retirada da coluna de produgéao.

A Goetita é resultado da oxidacao
superficial da amostra quando esta entra em
contato com a atmosfera fora do pogo. Devido a
sua estabilidade, a Goetita ¢é a fase
predominante mais popularmente chamada
“ferrugem”.

Os produtos de corrosao originarios da
reacdo do H.,S na superficie do aco, podem se
apresentar sob as mais diversas formas. O tipo

de sulfeto de ferro depende de indmeras
variaveis como temperatura, salinidade,
concentracdo de sulfeto presente, pressao

parcial de H.S, pH, presenca de bactérias
redutoras de sulfato e de outros gases como CO;
e O.. Produtos de corroséo de estruturas cubicas
como a greigita (FesS:) e as estruturas tipo
ortorrdbmbicas sdo formadas pelo aumento na
concentracao dos ions enxofre (HEMMINGSEN,
1998).

Em sistemas dominados pelo CO; a
presenca de pequenas quantidades de H,S pode
levar a formacao de um depdsito de sulfeto de
ferro chamado Mackinawita, em temperaturas
abaixo de 120°C. Isto ocorrera quando a razao
entre a pressao parcial do CO; e a pressao
parcial do H.S (pCO./pH,S) for maior que 200. A
mackinawita € um depdsito fino, que reduz a taxa
de corrosdo e sua estabilidade ¢é ainda
desconhecida onde esta sofre transformacdes na
presenca de oxigénio gerando a greigita
(HEMMINGSEN, 1998).

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Na amostra AM1 (Figura 5-l) através da
analise de MEV, utilizando-se os elétrons
retroespalhados (BSE), os quais permitem
visualizar que areas apresentam elementos com
maiores e menores pesos atdbmicos, foram
analisados alguns pontos (A, B, C, D e E) por
EDS. Tais pontos apresentaram composi¢cao
quimica quase uniforme (devido a analise ser
local) em todas as andlises, com o ferro e o
enxofre aparecendo em altas concentracgoes,
estando, dessa forma, em conformidade com os
resultados de EFRX e DRX apresentados

anteriormente. Ja na Figura 5-ll, tem-se a
imagem dos elétrons secundarios (SE), os quais
permitem visualizar a morfologia da amostra, que
apresentou caracteristicas superficiais
semelhantes por toda a amostra, ou seja, sem
variagdes na morfologia.

Na Figura 5 é mostrada a regiao que se
encontrava em contato com o tubo metalico,
onde é observada uma area de interface em “B”.
Conforme a Tabela 6, “A” apresentou um teor de
enxofre 4,64 %, bem abaixo quando comparado
com as demais regides, indicando que essa
regido possivelmente é formada por o6xidos e
hidroxidos de ferro, como a Goetita encontrada
através das andlises de DRX. Essa corrosao
possivelmente foi promovida pela presenga do
oxigénio. Com o possivel aumento na
concentracdo de H,S na producao, acarretou a
formagcdo de outras camadas com teores de
enxofre (B, C, D e E) mais elevados e, na
amostra, presengca das fases greigita,
Mackinawita e Smythita em maior concentragio.

O material incrustado na parede interna
da coluna de producdo (Amostra AM1) é uma
incrustacdo do tipo ferruginosa, sendo esta
resultante da acdo corrosiva do oxigénio e do
H.S, comumente encontrado em pogos de
producdo, onde a sua origem estd associada
tanto a acgdo biogénica como a abiogénica
(NEAL, 2001). A formacgéao da calcita presente na
amostra AM1, pode ter ocorrida devido a
presenca de ions de Ca* e bicarbonatos (HCOy)
dissolvidos na agua, sendo esta formagéo
favorecida pela diminuigdo da pressdao ou
aumento da temperatura no reservatorio. Durante
a formagao da calcita, ha a liberagdo de CO,,
que quando associado a agua podera formar o
acido carbbdnico (H.COs), ocasionando a
corrosao dos componentes metalicos presentes
na coluna (SHAMS EL DIN, 2002) como
observado na amostra AM1 dada a presencga da
fase FeOOH.

CONCLUSOES:

Tomando como base os resultados de
EFRX e DRX pode-se concluir que o material
incrustado na parede interna da coluna de
producdo da amostra AM1 é uma incrustagao
tipo ferruginosa, resultante da agao corrosiva do
H.S comumente encontrada em pocos de
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producdo, em que sua origem pode esta
associada tanto a acdo biogénica como a
abiogénica.

Na analise da superficie da amostra AM1
com o MEV foi possivel visualizar que a amostra
possui uniformidade nos elementos quimicos
encontrados independentemente da regido de
analisada pelo EDS. O produto de corrosao
Goetita (Fe™*O(OH)) é provavelmente originado
da oxidagao superficial do tubo, com posterior
deposicado dos produtos de corrosao, originados
pela acdo do H,S, sendo esta interface bem
visivel pela analise de MEV utilizando-se analise
por BSE.

Ja a amostra AM1 pode ser classificada
como incrustagdo mista, ou seja, tem-se a
deposicado da lama argilosa (confirmada através
da presenca de aluminio e silicio no EFRX da
amostra AM1) juntamente com produtos de
corrosao.
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Tabela 01 — Resultados do teor inorganico (Tinerg) € organico (Tog) apos extracdo Soxhlet.

Amostra Tinorg (%) Torg (%)

AM1 97,27 2,67

Figura 1 — a) aspecto da amostra AM1 antes da extragdo Soxhlet e b) amostra ja extraida e pulverizada.

Tabela 02 — Resultado de EFRX (modo semi-quantitativo) referente a amostra AM1.

Elemento %
Al Ca Cl Cu Cr S Sr Fe P Mn Ni K Si

AM1 0,14 041 0,17 ND 0,07 18,36 ND 78,50 0,05 0,42 ND ND 1,86

ND — Nao detectado

300
1 - Greigite - Fe S,
2 - Goethite - Fe"*0(OH)
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Figura 2 — Difratograma das principais fases presentes na amostra AM1.
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Tabela 03 — Numeracgéo das cartas referente as fases presentes na amostra AM1, segundo o banco de dados

do JCPDS, e suas respectivas estruturas cristalinas.

Nome do Mineral Férmula Quimica  JCPDS Estrutura Cristalina
Greigita FesS, 16-0713 Cubica de face-centrada
Goetita Fe*O(OH) 29-0713 Orthorhombica

Mackinawita FeS 15-0037 Tetragonal
Smythita FeoS: 10-0437  Rhombohedral rhomb-centered

PACC V Spol Magn “Det WD N = Accv Spot Magn DeT WD |—| 100 um
0 K 200kV40 200x GSESO 07T0rr

da amostra Reg|ao de contato com o tubo | - BSE com os pontos nos quals foram
realizadas as analises quimicas por EDS. Il - SE no qual é observada a morfologia da regiao.

Tabela 6— Composigao quimica dos pontos marcados na Figura 5-l, nos quais foram realizadas as
microanalises quimicas por EDS.

Composigao (%)

Elemento
Ponto-A Ponto-B Ponto-C Ponto-D Ponto-E
C 5,12 5,27 2,68 3,84 9,27
@) 18,16 7,00 8,74 6,61 15,54
Al 10,21 6,83 5,78 7,22 6,19
Si 1,69 0,94 1,00 0,00 0,00
S 4,64 19,78 41,09 21,78 28,43
Ca 0,55 0,43 0,30 0,00 0,00
Fe 59,63 59,75 40,41 60,56 40,57
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RESUMO

O Controle Externo de Qualidade (CEQ) é uma ferramenta importante para a garantia da qualidade das
analises laboratoriais. Assim, o objetivo deste estudo foi avaliar o CEQ nos setores de hematologia,
parasitologia e urinalise da Clinica Biomédica de uma Instituicdo de Ensino Superior no periodo de outubro de
2011 a setembro de 2012, através de um estudo descritivo com um levantamento de dados do seu
desempenho no Programa Nacional de Controle de Qualidade (PNCQ) da Sociedade Brasileira de Analises
Clinicas (SBAC). O setor de urinalise apresentou o melhor desempenho, cujo percentual de acertos foi 94,5%,
enquanto o de hematologia obteve 86,15% e o de parasitologia 58,83%. Todavia, de maneira geral, a Clinica
Biomédica obteve 82,83%, enquadrando-se no nivel de “Exceléncia”’, consoante os padrbes definidos pelo
PNCAQ, ressaltando o grau de confiabilidade de suas andlises. Deve-se dar continuidade a implementacdo do
CEQ, para garantir o diagnéstico preciso, minimizando impactos negativos a saude do paciente.

Palavras-chave: Laboratério Clinico (LC), Proficiéncia, Programa Nacional de Controle de Qualidade (PNCQ),
Sociedade Brasileira de Analises Clinicas (SBAC)

ABSTRACT

The External Quality Control (EQC) is an important tool to ensure the Clinic Laboratory (CL) services
quality. This way, the objective of this study was to evaluate the EQC in the hematology, parasitology and
urinalysis sectors of Biomedical Clinic, at a Higher Education Institution from October 2011 to September 2012,
through a descriptive study with a performance data collection in the National Quality Control Program (NQCP)
from the Brazilian Society of Clinical Analyses (BSCA). The urinalysis sector presented the best percentage of
accuracy, a 94,5%, while the hematology one obtained 86.15 % and the parasitology sector presented 58.83 %
of accuracy. However, in general terms, Clinica Biomédica obtained 82.83 % fitting on the level of “Excellence”,
according to the standards set by NQCP, underscoring the reliability of its analyzes. The continuity of the EQC
implementation must be preserved to ensure accurate diagnosis, minimizing negative impacts to the patient’s
health.

Keywords: Clinical Laboratory (CL), Proficiency, External Quality Control (EQC), National Quality Control
Program (NQCP), Brazilian Society of Clinical Analyses (BSCA).
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INTRODUGAO

O termo “qualidade” pode ser utilizado em
varias situagdes, contudo, tem como ponto
comum identificar focos que promovam seu
desenvolvimento na gestdo institucional. Um
conceito unico e universal para definir qualidade
torna-se algo dificil, em especial na area da
saude. Todavia, @8 medida que se organiza a
gestdo da qualidade em saude, seja no setor
publico ou privado, o beneficio aos pacientes é
notdrio e relevante (BONATO, 2011).

O desenvolvimento tecnolégico, em
especial, desde os anos 1990, influenciou
positivamente os Laboratérios Clinicos (LCs)
com o surgimento de novas técnicas de
diagnéstico com alta precisédo, eficiéncia e a
capacidade de processamento de maiores
volumes. Levando em conta a relevancia, nao so6
da quantidade de exames que podem ser
realizados, e sim a qualidade dos exames
laboratoriais, por sua grande importancia no
apoio ao diagnostico eficaz, surgiu a
necessidade de normatizar o funcionamento dos
LCs, bem como proteger os usuarios e o meio
ambiente. Assim, em 13 de outubro de 2005 a
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA) publicou a Resolugdo da Diretoria
Colegiada (RDC) 302/05, que dispbe sobre
Regulamento Técnico para funcionamento de LC
no Brasil (CHAVES; MARIN, 2010).

A RDC 302/2005 dispdée sobre a
obrigatoriedade da participacdo de laboratorios
que atuam em analises clinicas em ensaios de
proficiéncia para todos os exames realizados na
sua rotina. Ainda de acordo com a resolugao, o
LC deve adotar formas alternativas de Controle
Externo de Qualidade (CEQ), descritas em
literatura cientifica, caso o laboratério realize
exames nao contemplados por programas de
ensaios de proficiéncia. O Teste de Proficiéncia
(TP), entdo, passou a ser uma das principais
ferramentas utilizadas para o CEQ, visando
comparar o desempenho dos resultados obtidos
pelos LCs para que os mesmos utilizem o ensaio
de proficiéncia como uma ferramenta capaz de
auxilia-los na avaliacdo dos resultados por estes
produzidos, garantindo confiabilidade analitica
em seus processos (TAVARES et al., 2011).

Essa ferramenta é eficaz para avaliar o

desempenho da fase analitica, assim, os
processos de controle interno e externo, aliados
a um sistema de gestdo comprometido com a
qualidade da fase pré-analitica, elevam o grau de
confiabilidade dos resultados laboratoriais. No
Brasil, estdo disponiveis dois programas de
ensaio de proficiéncia: Programa de Exceléncia
para Laboratérios Médicos (PELM) da Sociedade
Brasileira de  Patologia  Clinica/Medicina
Laboratorial (SBPC/ML) e o Programa Nacional
de Controle de Qualidade (PNCQ) da Sociedade
Brasileira de Analises Clinicas (SBAC).
Programas como estes tém como principal
objetivo verificar a exatiddo dos ensaios
laboratoriais, por meio do controle da fase
analitica, ndo sendo as demais fases envolvidas
no processo laboratorial avaliadas por estes
programas, tornando as mesmas vulneraveis a
erros (LIMA-OLIVEIRA et al., 2009).

O beneficio de maior importancia para
laboratérios participantes desses programas é ter
meios de identificar problemas que os
laboratorios, ao trabalharem isolados, né&o
poderiam descobrir, pois tém a oportunidade de
se comparar com laboratérios similares. E
possivel, também, monitorar os resultados das
andlises laboratoriais obtidas por métodos
diferentes possibilitando a verificacdo da
influéncia de diversos fatores responsaveis pela
variabilidade em resultados de analises e
facilitando a comparagao do desempenho de
métodos em materiais idénticos (CHUI;
BARROS; SILVA, 2009). Além disso, outros
beneficios da melhoria de qualidade sédo a
reducdo do desperdicio e elevacdo da
produtividade, as quais reduzem custos e
fornecem uma vantagem competitiva. Levando
isso para os LC, ao melhorar a qualidade ha, por
exemplo, diminuicdo de repeticbes de exames,
maior agilidade no tempo util para entrega dos
resultados e maior confiabilidade do corpo clinico
e dos clientes diretos. Sendo assim, muitas
decisdes tomadas com base nos resultados de
controle de qualidade podem implicar em uma
maior credibilidade do laboratério, assegurando a
saude e o diagnédstico correto ao paciente
(SCHONS; TAVARES, 2010).

DESENVOLVIMENTO

O presente estudo, do tipo descritivo, foi
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feito através de um levantamento de dados do
desempenho no PNCQ da SBAC da Clinica
Biomédica do Centro Universitario de Saude,
Ciéncias Humanas e Tecnologicas do Piaui
(UNINOVAFAPI), localizado no municipio de
Teresina — Piaui, no periodo de outubro 2011 a
setembro 2012. Foram selecionadas as
avaliagbes de desempenho mensais e anuais
emitidas pelo PNCQ dos setores de hematologia
basica, especificamente o0s resultados da
concentracdo de  hemacias, hematécrito,
hemoglobina, reticulécitos, plaquetas e contagem
global de leucdcitos; parasitologia basica e
urinalise. Foram excluidas as avaliacbes de
desempenho anteriores e posteriores ao periodo
analisado, como também os setores de
Biogquimica Basica |, Bioquimica Basica I,
Microbiologia Manual, Imunologia Basica e
Espectrofotometria Basica.

A coleta de dados foi feita com
informagdes adquiridas através do acesso ao
banco de dados do laboratério da instituigao,
contidas no site do PNCQ da SBAC, que envia
todos os dados mensalmente ao laboratdrio
participante do programa. Foram fornecidos
detalhes suficientes que possibilitem a repeticao
do trabalho experimental. A descricdo técnica
dos métodos devera ser dada quando se tratar
de metodologia nova.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A sociedade estd cada vez mais
informada e repleta de conhecimento sobre os
diversos assuntos. Assim, para adaptar-se as
transformacdes e exigéncias desses usuarios de
servigos, a dindmica de trabalho das instituicbes
de saude apresenta-se cada vez mais complexa,
onde sdo adotadas novas posturas que visam
melhorar o seu nivel de qualidade, sendo
necessarias constantes atualizagées e mudancgas
(SOUZA et al., 2013). O Laboratério de Patologia
Clinica, ou apenas laboratério, tem um papel
relevante na pratica da medicina moderna, uma
vez que é uma das fontes mais utilizadas para a
obtencao de dados clinicos (ST-JOHN, 2010).

Segundo Henneberg et al. (2011) a
pratica clinica requer resultados precisos e
confiaveis, sendo o controle de qualidade, entéo,
essencial para que isso seja possivel. Esse

controle é de suma importdncia para os
resultados laboratoriais, pois estes dependem de
uma série de fatores que podem influencia-los
negativamente, caso haja falha, como a
qualidade da amostra, o método utilizado, os
instrumentos, os reagentes e etc. O controle de
qualidade pode ser dividido entre interno e
externo, onde o interno € uma forma de cada
laboratério medir individualmente suas variagcbes
diarias e o externo funciona através de uma
avaliagao de proficiéncia comparativa com outros
laboratérios.

A Clinica de Biomedicina do Centro
Universitario UNINOVAFAPI é um dos servigcos
inspecionados pela Vigildncia Sanitaria que
realiza o Controle Externo de Qualidade (CEQ),
apresentando os resultados mediante avaliagao
do Programa Nacional Controle de Qualidade
(PNCQ) da SBAC. Segundo os critérios de
avaliagdo do PNCQ, o conceito se caracteriza
pela soma dos resultados obtidos como “bom” e
“aceitavel”’, ou seja, o percentual de “acertos” do
laboratério avaliado. De acordo com o manual do
PNCQ, se o percentual de “acertos” for de 81 a
100%, o laboratério conceitua-se como
“Excelente”; se for de 75 a 80%, “Bom”; de 65 a
74%, “Regular”; e de 0 a 64%, “Ruim”.

A média geral do percentual de “acertos”
de todos os setores da Clinica Biomédica do
UNINOVAFAPI no periodo de outubro de 2011 a
setembro de 2012 foi de 82,83%, sendo assim, a
Clinica Biomédica possui uma classificagdo
conceitual “Excelente”. O setor de urinalise
apresentou o melhor desempenho na avaliagao,
cujo percentual de “acertos” foi de 94,5%,
enquanto o de hematologia obteve 86,15%; ja o
setor de parasitologia apresentou um
desempenho inferior aos outros setores, pois o
seu resultado foi 58,83% (Figura 1).

Em seu estudo, Cabral et al. (2010)
afirma que em qualquer setor produtivo o
controle de qualidade é o conjunto de técnicas e
atividades operacionais utilizadas para cumprir
pré-requisitos da qualidade, o LC faz o uso dos
controles internos e externos, onde o externo
refere-se a determinacdo do desempenho dos
exames clinicos através de comparagdes
interlaboratoriais, realizadas periodicamente a
fim de avaliar a exatiddo dos resultados nos
laboratérios, conforme a avaliagao do programa.
Cabral et al. (2010) evidencia, entao, que alguns
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autores vém realizando trabalhos para esclarecer
a magnitude das variagdes interlaboratoriais na
determinacgao de parametros hematoldgicos, bem
como a implicacdo destas na interpretacdo dos
resultados que sdo emitidos nos laudos
laboratoriais.

geral 82,83

urindlise 94.4

Setores

hematologia 86,15

parasitologia 58,83

%
Figura 1. Controle externo de qualidade da Clinica

Biomédica do Centro de Satde, Ciéncias Humanas e
Tecnoldgicas do Piaui.

De uma maneira geral, pode-se observar
na Figura 2 que o setor de hematologia foi
classificado como “Excelente”, no qual o
percentual de “acertos” foi 86,15%, uma vez que
seu resultado foi 67,69% “‘bom”, 18,46%
“aceitavel” e 13,84% “inaceitavel”.

—Tasa W

18,46 %
mbom
aceitdvel

Oinaceitavel

Figura 2. Avaliagdo do setor de hematologia basica
da Clinica Biomédica do Centro Universitario de
Saude, Ciéncias Humanas e Tecnolégicas do Piaui.

A garantia da qualidade em Hematologia
objetiva assegurar a confiabilidade dos testes
hematoldgicos em todas as fases analiticas. Para
atender os requisitos desejaveis de competéncia
do laboratério em auxiliar no diagnostico e
tratamento das enfermidades dos pacientes, foi

aplicada a RDC 302/05, cujas normas
estabelecem critérios para o funcionamento dos
LCs. Segundo, entdo, o Regulamento Técnico
para Funcionamento do Laboratorio Clinico (LC)
do PNCQ, é aceitavel a utilizacdo de amostras
controle comerciais, devidamente regularizadas
junto a ANVISA, amostras controle provenientes
de ensaio de proficiéncia e, na auséncia dessas,
amostras de pacientes, para avaliar a qualidade
no hemograma. Em Hematologia, essa
monitoracdo se torna mais critica pela rapida
perda da estabilidade dos materiais de controle
(MAIA; CARVALHO; DE FREITAS TELES,
2010).

A Figura 3 mostra que no setor de
hematologia, em se tratando da classificacdo
conceitual, a excegao dos resultados de
hematdcrito, que foi “Regular”, os demais foram
“Excelente”. Os melhores resultados foram os de
hemacias e hemoglobina, ambos com 90,9%
“bom”, 0% “aceitavel” e 09,09% “inaceitavel”;
seguido de reticuldcitos, com 81,81% “bom” e
09,09% de “aceitavel” e “inaceitavel’. Vale
ressaltar que o resultado que obteve o menor
percentual “bom” foi o da contagem global de
leucécitos, com 20% “bom”, 70% “aceitavel” e
10% “inaceitavel”. Além disso, o hematdcrito, que
foi o de classificacdo conceitual inferior, obteve
um maior percentual de “bom” que plaquetas,
nos quais os resultados foram 63,63% “bom”,
09,09% “aceitavel, 27,27% ‘“inaceitavel” e
54,54% “bom”, 27,27% “aceitavel’, 18,18%
“inaceitavel”, respectivamente.

reticulocitos

plaquetas

leucéeito
Exames Hbom
. v
hemoglobina aceitdvel
Oinaceitdvel

hematocrito

hemdcias

%

Figura 3. Avaliacdo dos exames do setor de
hematologia basica da Clinica Biomédica do Centro
Universitario de Saude, Ciéncias Humanas e
Tecnolbgicas do Piaui.

De acordo com Maia, Carvalho e De
Freitas Teles (2010), o setor de Hematologia
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necessita de um controle de qualidade para obter
resultados confiaveis e em conformidade com as
especificacdes previamente estabelecidas,
assegurando  qualidade, confiabilidade e
segurancga dos exames realizados neste setor. O
hemograma, um desses exames, € de suma
importadncia para o diagndstico e controle
evolutivo de doengas ou no acompanhamento de
quimioterapia e radioterapia, por exemplo. Isso
se deve ao fato do hemograma analisar as
variagoes quantitativas e morfolégicas das séries
sanguineas.

A contagem de reticulécitos € um
importante indicador da capacidade funcional da
medula dssea, visto que reticuldcito é o estagio
celular que antecede a hemacia, sendo
considerada uma hemacia imatura (ARAI et al.,
2012). O eritrograma é a parte do hemograma
que avalia quantitativamente o eritrocito ou
hemacia, auxiliando no diagndstico causal de
anemias e eritrocitoses. Esse hemocomponente
€ responsavel pelo transporte dos gases
respiratorios, por meio da hemoglobina. O
hematodcrito € uma prova mais simples, menos
sujeita a erro na area clinica. Um hematdcrito
baixo pode ser um sintoma de anemia, perda de
sangue, deficiéncias na medula dssea, leucemia,
desnutricdo, artrite reumatoide ou mieloma
(ALBERTI; TEIXEIRA, 2010). A concentracéo de
hematocrito e hemoglobina estao entre os
parametros mais solicitados pelos clinicos. A
dosagem de hemoglobina é realizada através de
uma reacao colorimétrica, na qual a oxidagao do
ferro do grupo heme leva a formacédo de
espécies cromogénicas, dosadas por
espectrofotometria (GONCALVES et al., 2010).

Na pratica clinica, a se¢do do hemograma
referente aos leucécitos, o leucograma, € um
exame viavel por ser de simples realizagao,
baixo custo e técnica precisa (MARSON; RUIVO;
GONCALVES, 2013). Os leucdcitos sao as
principais células sanguineas envolvidas em uma
resposta inflamatéria, embora eritrécitos e
plaguetas também participem (FRANCISCHETTI
et al., 2010). A contagem de plaquetas indica
alguma alteracdo quantitativa ou qualitativa, que
tem grande valor para o paciente, pois tem como
principal funcdo a formacdo de um tampéo
mecanico durante a resposta hemostatica normal
a lesdo vascular, assim, na sua auséncia, pode
ocorrer vazamento espontaneo de sangue pelos

pequenos e grandes vasos (LEITE; JUNIOR;
MIRANDA, 2007).

Tendo em vista a importancia de todos os
exames realizados no setor de Hematologia, é
ideal que qualquer laboratério, assim como o
setor de Hematologia do UNINOVAFAPI,
obtenha um conceito “Excelente”.

Outro setor importante em um laboratério
€ o de urinalise, onde sao realizados os exames
de urina. Esse exame é ideal para que se
obtenha um rapido e correto diagnéstico de uma
possivel patologia, para que o médico inicie o
quanto antes o tratamento empirico, além de ser
uma das mais antigas formas de diagndstico, no
qual se analisavam apenas aspectos como cor,
cheiro e sabor. Em 2005, a urinalise foi definida
pela Associacao Brasileiras de Normas Técnicas
(ABNT) como, o exame realizado numa amostra
de urina humana para determinar os caracteres
fisicos e quimicos, além de verificar a presenca
de estruturas celulares ou de outra origem, por
meio da sedimentoscopia (AFONSO; WAGNER,
2013).

Ao analisar a figura 4, observa-se que o
setor de urinalise obteve na avaliagdo 87,76%
"bom", 6,64% “aceitavel”’ e 5,59% “inaceitavel”.
Assim, o conceito final do setor esta classificado
em “Excelente”, pois a soma do “bom” e
“aceitavel” foi 94,4%.

5,50 %

6,64 ©

=bom
aceitavel

Oinaceitavel

Figura 4. Avaliacdo do setor de urinalise basica da
Clinica Biomédica do Centro Universitario de Saude,
Ciéncias Humanas e Tecnolégicas do Piaui.

Consoante Afonso e Wagner (2013), a
urina € uma solucdo aquosa formada para
eliminar elementos desnecessarios ao organismo
mantendo, assim, a homeostase. Ao longo do
tempo, foram desenvolvidas técnicas evoluidas
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nas quais permitem a sua analise envolvendo
nao somente o aspecto fisico, mas também o
estudo quimico, com o uso de fitas reagentes;
microscopico, pela sedimentoscopia; coloragao
de Gram, para classificagdo das bactérias; e
microbiologico, teste padrdo para detecgao

destas bactérias. Assim, esse conjunto de
exames pode incluir ou excluir doencgas,
proporcionando uma ideia de diagndstico
diferencial.

Amorim, Pacheco e Fernandes (2009)
ressaltaram que o sumario de urina € um exame
de rotina, com amostra de facil obtencéao, baixo
custo e execucgao simples que, quando realizado
de maneira correta, € um otimo auxiliar no
diagnéstico de infecgdes urinarias, sendo
considerado um teste de triagem. Além disso,
permite a deteccdo de inumeras patologias
relevantes, nas quais estdo incluidas as doencgas
renais e do sistema geniturinario. Dessa forma,
para evitar complicagdes futuras, é fundamental
um diagnéstico fidedigno com informagdes que
possam auxiliar o clinico assistente na
implantacao da conduta adequada.

Levando em conta a relevancia de um
diagnéstico laboratorial fidedigno e em tempo
habil para tomar as decisbes adequadas, de
acordo com a patologia, em prol da saude do
paciente, é de suma importancia que um
laboratério obtenha resultados com classificagao
conceitual “Excelente”, bem como o setor de
Urinalise da Clinica Biomédica do
UNINOVAFAPI.

O controle do processo de urinalise tem
como grande finalidade a garantia do diagnéstico
correto ao paciente e esta intrinsecamente
relacionada a coleta da amostra e ao treinamento
continuo da equipe técnica, para que esta tenha
habilidade de reconhecer com seguranga os
elementos presentes na analise do sedimento
urinario e avalie corretamente as discretas
mudangas de tonalidade durante a leitura das
tiras reativas, utilizando-se padrbes de
comparacgao. Esse controle sera eficiente quando
se conseguir assegurar todas as fases analiticas,
desde a anamnese adequada, coleta, realizagao
do exame, até a emissdao do laudo de forma
padronizada, além da analise de conformidades
e nao conformidades, para que sejam tomadas
decisbes a fim de corrigir desvios ou tendéncias

indesejaveis (OLIVEIRA; MENDES, 2010).

O controle externo de qualidade do
PNCQ, no setor de parasitologia, apresenta uma
diferenca na analise dos resultados, uma vez que
nao sdo obtidos resultados aceitaveis, ou seja,
0S mesmos Sao expressos como “bom” ou
“inaceitavel”. Assim, os resultados foram,
respectivamente, 58,33% e 41,66%, estando o
setor de parasitologia classificado como “ruim”
(Figura 5).

mbom
aceitavel

Oinaceitavel

Fonte: PNCQ

Figura 5. Avaliagdo do setor de parasitologia basica
da Clinica Biomédica do Centro Universitario de
Saude, Ciéncias Humanas e Tecnoldgicas do Piaui.

O laboratério também desempenha um
papel importante no diagnostico das doencgas
parasitarias, pois € a chave para a selecdo do

medicamento adequado ao tratamento. Os
exames parasitologicos sdo relativamente
rapidos e de baixo custo, por isso, sao

amplamente utilizados na rotina laboratorial. O
diagnéstico de  enteroparasitas ¢é feito
principalmente pela pesquisa de cistos e ovos
nas fezes para a observacdo de protozoarios e
helmintos, por meio da deteccdo de
macroparasitas eliminados espontaneamente,
por um exame macroscépico, associado a
microscopia e a informagbes da sintomatologia
do paciente (MENEZES et al., 2013).

No estudo de controle de qualidade de
técnicas realizadas em laboratérios de
parasitologia por Souza e Amor (2010),
salientou-se que o controle de qualidade nesses
laboratérios preocupa-se em evitar o diagnodstico
laboratorial incorreto, proveniente da deficiéncia
do exame ao longo das etapas de preparagéao,
do uso incorreto do microscopio, de uma
observacao rapida das preparacbes, falhas no
uso de aparelhos de medida, erros de técnicas,
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erros de interpretacdo pela presenca de
artefatos, por falta de conhecimento das varias
espécies ou das variagbes morfoldgicas
apresentadas por micro-organismos.

A técnica utilizada
Parasitologia da Clinica Biomédica do
UNINOVAFAPI é¢ a de sedimentagao
espontanea. No estudo comparativo de técnicas
parasitologicas realizada por Sant'‘Anna, De
Jesus Oliveira, De Melo (2013) constatou-se que
essa técnica é indicada principalmente para
pesquisa de ovos de Schistosoma mansoni, e
serve também para a de ovos e larvas de outros
vermes. E de facil execucdo, baixo custo,
dispensa reagente, ndo utiliza centrifugacédo e
ainda economiza vidrarias, porém a agua fria
envolvida no método nao proporciona uma boa
migragdo das larvas, exceto em infecgbes
macicas. S6 o fato da existéncia de varias
técnicas de enriquecimento de ovos e cistos
prova que nenhuma delas é de todo €eficiente.

pelo setor de

CONCLUSAO

O resultado da analise dos dados do
desempenho dos setores de Urinalise,
Hematologia e Parasitologia da Clinica de
Biomédica do UNINOVAFAPI, no periodo de
outubro de 2011 a setembro de 2012,
demonstrou que o setor de parasitologia
necessita de uma avaliagdo criteriosa para
aplicar um plano de acdo no menor tempo
possivel, a fim de tratar as ndo conformidades,
buscando investigar suas causas, como forma de
melhorar seu desempenho. Ja os setores de
Hematologia e Urindlise devem apenas
aperfeicoarem-se para melhorar seus
desempenhos cada vez mais. Todavia, vale
ressaltar que o percentual de acertos da Clinica
de Biomedicina, de uma maneira geral foi
82,83%, enquadrando-se assim no nivel de
“Exceléncia”, de acordo com os padrées
definidos pelo PNCQ da SBAC. Sendo as
analises do programa feitas junto a rotina
laboratorial, pelos discentes acompanhados e
monitorados por preceptores e docentes, denota-
se o0 grau de confiabilidade das analises
realizadas nesta clinica. Salienta-se, entdo, a
importancia da implantacdo e implementacado do
Controle Externo de Qualidade (CEQ) na integra,
para garantir o diagndstico preciso, minimizando

0s impactos negativos a saude do paciente, além
de aplicar as devidas mudancas e corregcbes as
ndo conformidades observadas, buscando
estratégias de gestado de qualidade.
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RESUMO

O presente trabalho descreve os procedimentos adotados na empresa Micromazza PMP para realizar o
tratamento do efluente do ensaio de inspegéo por liquido penetrante (LP), utilizado para a detecgéo de trincas
ou microfissuras invisiveis em produtos metalicos a olho nu. Utilizou-se a reacdo de Fenton combinada com o
processo de eletrocoagulacdo para substituir o sistema remoc&o de impurezas com carvao ativado. Apds a
descontaminagdo do efluente, o lodo removido foi desidratado e conduzido ao aterro sanitario. A agua
recuperada apresentou-se inodora e incolor. A melhora em alguns dos padrdes de qualidade analisados, como
Cor verdadeira, DQO e Turbidez, foi de 99,36%, 88,98% e 99,34%, respectivamente. Em virtude da utilizacéo
de eletrodos de ferro, para a realizagdo do processo de eletrocoagulagéo, ocorreu uma elevagdo de 15% na
concentracao de ferro no efluente, todavia isto ndo ultrapassa os padrées de qualidade definidos na resolugao
CONAMA N° 430/2011. Os resultados demonstram que o processo foi eficiente para a despoluicdo da agua
oriunda deste ensaio de controle de qualidade por LP.

Palavras-chave: Tratamento de efluentes, reacdo de Fenton, eletrocoagulagao,

ABSTRACT

This paper describes the procedures used in the company Micromazza PMP to undertake the effluent
treatment of the test by liquid penetrant inspection (LPI) used for the detection of cracks and micro cracks
invisible to the naked eye in metallic products. It was used the Fenton reaction combined with
electrocoagulation process to replace the impurities removal system with activated carbon. After the
decontamination of the wastewater, the sludge was removed dehydrated and led to the landfill. The recovered
water was odorless and colorless. The improvement in some quality standards analyzed as true color, COD and
turbidity , was 99.36 % , 88.98 % and 99.34 % , respectively. Due to the use of iron electrodes for the realization
of the electrocoagulation process, a 15% increase in iron concentration in the effluent happened, howevert his
does not exceeded the quality standards defined in CONAMA Resolution No. 430/2011.The results demonstrate
that the process was efficient for the decontamination of wastewater arising from this quality control test (LPI).

Keywords: Wastewater treatment, Fenton reaction, electrocoagulation
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Introducgao

A inspecado de superficies através do
ensaio de Liquido Penetrante é aplicavel a
deteccao de descontinuidades, tais como a falta
de fusdo, corrosao, rachaduras ou porosidades
contidas na superficie dos componentes a serem
analisados. Este ensaio, ndo destrutivo, &
descrito nas normas ASTM E1417M - 13 e
E165M — 12, entre outras. Estas superficies
podem ser de tubulagdes, valvulas, ou outras
estruturas que demandam controle de
integridade.

Apesar de sua ampla utilizacdo existem
poucas recomendagdes sobre como tratar o
efluente deste ensaio. Ha quase 40 anos a
metodologia proposta por HUGUES e CHEMIN
(1976), que utiliza carvao ativado para absorver o
corante presente no efluente ainda ¢é
amplamente utilizada. Todavia, os custos para a
destinacdo final dos residuos sao crescentes,
abrindo espaco para o estudo de métodos
alternativos de tratamento, como a
eletrocoagulacao e a reacao de Fenton.

A eletrocoagulagdo € um processo
eletroquimico, baseado na passagem de corrente
elétrica através de uma solugdo, visando a
decomposicdao dos constituintes da solucéo.
Através desta técnica € possivel alterar a
solubilidade dos constituintes do Liquido
Penetrante, facilitando sua remocgao. A reacéo de
Fenton é um processo oxidativo que utiliza
peréxido de hidrogénio e um catalisador de ferro
para decompor impurezas contidas em aguas
residuais.

1.1. A reagao de Fenton

A reagcdo de Fenton consiste
fundamentalmente na utilizagdo de uma solucao
de peréxido de hidrogénio e de um catalisador de
ferro, utilizados para destruir contaminantes
contidos em aguas residuais, ou outros meios,
através da oxidagdo quimica. Este processo
possui maior eficiéncia em  compostos
aromaticos substituidos e olefinas, que contém
ligacdes insaturadas carbono-carbono (National
Research Council, 1997). Barb et al (1951)
propuseram um dos mecanismos que pode ser
utilizado para explicar o funcionamento desta
reacao, conforme as Equacgdes 1 a 5.

Fe? + H,0, - Fe¥ + OH + OH'
OH" + H,0, — HO," + H,O

Fe** + HO,' —» Fe2+ + H' + O,
Fe* + HO," — Fe* + HO,

Fe* + OH'— Fe* + OH'

E um mecanismo que envolve uma
reacdo em cadeia com a Equacgdo (1) servindo
como iniciagdo da cadeia, as Equacgobes 2 e 3 sdo
as etapas de propagacgao e as Equagdes 4 e 5 a
terminacéao do ciclo.

1.2 Eletrocoagulagao

A eletrocoagulacgdo ¢é wuma técnica
eletroquimica utilizada para a remocido de
impurezas da agua, através da passagem de
corrente elétrica através de dois eletrodos
paralelos. Os eletrodos podem ser constituidos
por diferentes materiais, sendo geralmente
utilizados o ferro (Fe) e o aluminio (Al), Anbari et
al (2008), Kobya et al (2003).

Um esquema de montagem geralmente
utilizado para a realizagdo da eletrocoagulacao é
ilustrado na Figura 1, adaptada de Kobya et al
(2003).

1
)
[A] [V

um sistema de

—

Figura 1. Montagem de
eletrocoagulacéo.

Onde 1- fonte de energia elétrica (CC), 2-
sistema para circulagdo de agua, 3- agitador
magnético, 4- célula eletroquimica e, 5- barra
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magnética para agitacao.

Em um sistema de eletrocoagulagédo, no
minimo, dois eletrodos sdao conectados a fonte
de energia elétrica, podendo haver a adigdo de
mais eletrodos conectados em paralelo de forma
intercalada. De acordo com a Lei de Faraday
ions do metal de sacrificio desprendem-se do
eletrodo e depositam-se na solugéo, provendo
um nucleo que atrai os contaminantes ao seu
redor e o remove da solugdo, através de

decantagdo ou floracdo, dependendo do
contaminante.
De acordo com Kongsricharoern e

Polprasert (1995), as Equagdes 6 a 9 resumem
as reacdes que ocorrem em eletrodos de ferro
em um sistema de eletrocoagulagéo.

Anodo (oxidagao)

Fe & Fe* +2e

Catodo (Redugéao)

H.O +2e° —» H; +20H"
Co-preciptacao

Fe* + 30H — Fe(OH);

(6)

(7)

(8)

Fe? + 20H — Fe(OH), 9)

Parte Experimental

O conteudo de um vaso reacional com
5m?® de capacidade teve o pH ajustado para a
faixa acida, entre 1.5 e 3.0. Efetuou-se a adicéo
de 200g de sulfato ferroso em solugdo aquosa,
seguida da adigdo de 20 litros de perdxido de
hidrogénio. Logo apos iniciou-se a
eletrocoagulacdo, utilizando-se o aparelho
construido em escala piloto e eletrodos de ferro-
carbono (provindos dos residuos da empresa). A
tensao foi ajustada entre 20 e 60V e a corrente
entre 8 e 15A ao longo da reacgéo.
Posteriormente o pH foi ajustado para a faixa
alcalina, entre 8.5 e 9.5, causando a flotagao do
corante degradado presente na agua. O
sobrenadante foi filtrado e encaminhado para o
aterro sanitario licenciado. A Figura 2 resume o
sistema utilizado.

Na Figura 2, o efluente do ensaio do
liquido penetrante (1) foi conduzido a estagéo de

efluentes e armazenado em um tanque (2) até
que o volume deste tanque se complete. Apds, o
residuo foi bombeado (3) para o vaso reacional
(4). No vaso reacional, sob agitacdo constante,
provida aeracdo, o pH do residuo foi ajustado
para a faixa acida (a). Posteriormente realizou-se
a adicao de peroxido de hidrogénio (b) e sulfato
ferroso (c). Os eletrodos de ferro (+ e -) foram
ligados a um sistema elétrico, permanecendo o
sistema desta forma durante todo o processo de
degradacao do LP. Apds a degradacao do LP o
pH do meio foi elevado para a faixa alcalina (d),
provocando a separagao do residuo e da agua.

O sobrenadante passou através de um
filtro-prensa (5) e o residuo seco (6) foi
armazenado e conduzido para um aterro
licenciado. A agua purificada (7), foi reconduzida
ao processo produtivo da empresa.

Durante o processo de tratamento foi
possivel observar a mudanga da coloragdo do
efluente, o desprendimento de gases, a
alteragdes no cheiro dos gases volateis liberados
(cheiros caracteristicos de enxofre
paulatinamente foram reduzidos) e a adesao do
pigmento do LP a superficie nitrilica também
diminui com o tempo de reacéo.

2.1 Acompanhamento do processo reacional

Este processo reacional tem sua cinética
influenciada por diversos fatores, desta forma o
tempo de reagédo pode ser curto (poucas horas)
ou longo (varios dias). Os métodos de
acompanhamento desta reagdo basearam-se na
observacdo do desprendimento de gases,
mudancas na coloracdo (de roxo para vermelho
escuro), no surgimento de sobrenadantes e na
reducao progressiva na capacidade do pigmento
de aderir a superficies, utilizou-se para tal
finalidade uma luva nitrilica azul.

Resultados e discussoes

Ao término da reacao de
eletrocoagulacdo e da separagdo do
sobrenadante, os resultados obtidos para os
parametros analisados constam na Tabela 1. A
agua tradada estava virtualmente isenta de cor e
odor. A relagdo peso seco / volume, de residuo
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sélido removido do efluente de liquido penetrante
foi menor que 3%.

A medida que a eletrocoagulagao
prosseguiu ocorreu a solubilizagdo do eletrodo,
constituido de ferro, para a solugdo. Para a
eletrocoagulacdo este efeito € negativo, pois
contribui para a diminuicdo da é&rea dos
eletrodos, tornando o processo mais lento, porém
para a reacao de Fenton o efeito & positivo, pois
adiciona paulatinamente catalisador a reagao até
a extincdo do peroxido de hidrogénio. Sem o
efeito da passagem do ferro, do eletrodo para a
solugcao, Equacao 6, a reacado de Fenton deixara
de ocorrer em pouco tempo, uma vez que 0O
catalisador da reacéao (Fe) termina por reagir com
subprodutos presentes no meio precipitando-se.

Apesar da elevagdo da concentragdo de
ferro no efluente tratado, sua concentracao
manteve-se aproximadamente quinze vezes
menor que os limites estabelecidos pela
resolugdo CONAMA N° 430/2011.

A elevacdo do parédmetro Oxigénio
Dissolvido, pode estar apenas relacionada a
utilizagdo de perdxido de hidrogénio no
tratamento do efluente, e ndo necessariamente
indicar uma melhora no padrao de qualidade da
agua. Estudos posteriores deverao estabelecer
com maior clareza esta raz&o.

O monitoramento da reagdo com a luva
nitrica azul pode ser substituido por qualquer
outro material que sirva para esta finalidade. A
luva nitrilica azul foi inserida do meio reacional e
a fracdo mergulhada tornou-se coberta por uma
camada fina e uniforme de pigmentos do LP.

Com o andamento da reacdo de
degradacao do efluente, a repeticdo deste
controle demonstrava que a qualidade do
revestimento  proporcionado pelo LP se
deteriorava, a adesao dos pigmentos a superficie
da luva diminuia. E, a partir do momento em que
nao foi mais possivel observar a formacao de
camada ou a adesdo de pigmentos a luva, a
reacao foi interrompida através da elevacado do
pH para a condicdo alcalina. No meio alcalino
ocorreu a separacao das fases, o sobrenadante,
composto por impurezas foi conduzido ao filtro
prensa, € o precipitado, composto pela fase

aquosa, foi reciclado.
Sugestoes para trabalhos futuros

Em trabalhos futuros, desenvolvidos em
escalas menores e mais controladas, seria
interessante determinar os parametros 6timos da
reacao, como a quantidade ideal de perdxido de
hidrogénio, o tempo ideal de reacédo, a é&rea
superficial 6tima dos eletrodos em fungdo do
volume, etc. Enfim, indmeras sdo as
possibilidades de melhorias no trabalho e
certamente com condigcdes otimizadas, os
resultados serdo mais econémicos e eficientes.

Conclusoes

O presente trabalho concluiu que o
efluente do ensaio de inspecdo por liquido

penetrante pode ser tratado através de
eletrocoagulagcado, desde que o pH do meio seja
ajustado para a condicdo acida. O

condicionamento do pH ao meio acido, através
da adicdo de acido sulfurico, um eletrélito forte,
faz com que o efluente passe de mau condutor
de corrente elétrica a bom condutor, permitindo o
funcionamento adequado da eletrocoagulacéo.

A utilizagdo da reacdo de Fenton reduz
sensivelmente os odores provenientes do
efluente. Devido as observacbes empiricas,
acredita-se que, ainda que sem comprovagao
instrumental, esta reacdo contribua para a
degradacao dos constituintes do LP em produtos
menos soluveis, que s&o removidos com maior
facilidade do meio ap6és o término das reacgdes.

A condicdo da agua tratada, obtida do
efluente do LP, permitiu que a mesma fosse
utilizada novamente nos processos da empresa,
contribuindo para a redugdo dos custos
operacionais e para a reducado da pressao sobre
os recursos hidricos da regiao.
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Figura 1 - Sistema de eletrocoagulagao e reagado de Fenton utilizado na empresa Micro-
mazza PMP.
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Tabela 1- Efluente de Liquido Penetrante antes e apds tratamento.

Parametro Antes do Apos o Unidade Eficiéncia, Método
tratamento tratamento % de remogao Analitico*
Alcalinidade mg/L
total 247 58,7 CaCO3 ) !
Aluminio total 0,713 0,689 mg/L 3,37 2
Cor verdadeira 26190 168 mg/L Pt/Co 99,36 3
Cromo total 0,014 0,014 mg/L 0,00 4
DQO 7190 792 mg/L 88,98 5
Ferro total* 0,842 0,972 mg/L -15,44 6
Oxigénio
Dissolvido 2.2 38 mg/L J !
Turbidez 2630 17,4 UNT 99,34 8
pH** 7.13 5.69 - - 9

* A elevagéo na presenga de Ferro é devido a sua utilizagdo como agente coagulante.

** O pH foi medido antes de sua corregéo.

*Os métodos foram aplicados pelo laboratério ALAC

1- Standard Methods 22st — Método 2320 B [PNT019-EF]
2- Standard Methods 22st — Método 3120 B [PNT003-AB]
3- Standard Methods 22st — Método 2120 C [PNT035-EF]

4- Standard Methods 22 st — Método 3120 B [PNT003-AB]

5- Standard Methods 22st — Método 5220 B [PNT013-EF]
6- Standard Methods 22st — Método 3120 B [PNT003-AB]
7- Oximetro [PNT055-EF]
8- Standard Methods 22st — Método 2130 B [PNT004-EF]

9- Standard Methods 22st - Método 4500 H- B. [PNT002-EF]
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RESUMO

Neste trabalho sdo apresentados os resultados dos ensaios espectrofotométricos realizados nas
amostras retiradas das aguas da propriedade de produtos organicos, localizada no municipio de Paranagua,
bem como outros ensaios fisico-quimicos das referidas amostras. Os mesmos foram realizados para avaliar a
propriedade organica. Os ensaios espectrofotométricos foram realizados para quantificar o elemento quimico
fésforo pelo método do azul de molibdénio e o elemento quimico nitrogénio pelos métodos de Griess e
Indofenol. Esses elementos quimicos apresentam baixa disponibilidade natural e sdo macronutrientes
importantes para o crescimento de plantas. Com os resultados obtidos se constatou que as concentragdes do
elemento nitrogénio estdo abaixo dos limites especificados pela Resolugao 357/2005 do CONAMA. Ja o ion
fosfato apresentou elevadas concentragbes nas amostras de agua que foram retiradas dos dois pontos
especificos da propriedade organica. Nas amostras retiradas do primeiro ponto de amostragem observou-se
que os niveis de fosfato presente foram mais altos do que dos resultados obtidos das amostras retiradas do
segundo ponto, denotando que a alta concentragdo de fosfato provavelmente é devido a niveis elevados de
fosfatos do solo e ndo de um depdsito antrépico realizado pelo produtor rural. Dessa forma conclui-se que a
concentracao elevada do ion fosfato € natural.

Palavras-chave: Determinagédo espectrofotométrica, macro-nutriente, fosfato, nitrogénio.

ABSTRACT

In this work the results of spectrophotometric assays performed on samples taken from the waters of
ownership of organic products, located in the municipality of Paranagua, as well as other physical and chemical
testing of these samples are presented. They were conducted to evaluate the tissue property. The
spectrophotometric assays were performed to quantify the chemical element phosphorus by the molybdenum
blue method and nitrogen chemical element methods by Griess and Indophenol. These chemicals have low
natural availability and macronutrients are important for the growth of plants. With the results it was found that
the concentrations of the element nitrogen are below the limits specified by Resolution 357/2005 of CONAMA.
Have phosphate ions showed higher concentrations in the water samples were taken from two specific points of
organic property. In the samples from the first sampling point was observed that the levels of phosphate present
were higher than the results obtained from samples taken from the second point, indicating that high phosphate
concentration is likely due to high levels of soil phosphates and not an anthropic deposit held by the farmer.
Thus it is concluded that the high concentration of phosphate ion is natural.

Keywords: Spectrophotometric determination, macronutrient, phosphate, nitrogen.
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INTRODUGAO

Os ecossistemas aquaticos incorporam, ao
longo do tempo, substancias provenientes de
causas nhaturais, ou seja, sem nenhuma
contribuicdo humana. Essas concentragdes
raramente sdo elevadas, no entanto, podem
afetar o comportamento quimico dos recursos
hidricos e seus usos mais relevantes. Entretanto,
outras substancias langadas nos corpos d'agua
pela agao antrépica, ou seja, em decorréncia da
ocupacgao e do uso do solo, resultam em sérios
problemas de qualidade de agua, que
demandam investigacées e investimentos para
sua recuperacao (INEA, 2013).

Essas atividades humanas tem causado o
crescente enriquecimento artificial dos
ecossistemas aquaticos pelo excesso de
nutrientes, principalmente daqueles que tem em
sua estrutura quimica os elementos nitrogénio e
fésforo. Essas substancias sdo provenientes da
utiizagao de fertilizantes na agricultura, da
descarga de esgotos industriais e domésticos
sem tratamento adequado, destruicdo da mata
ciliar dos mananciais, alta taxa de urbanizagcao e
falta de saneamento basico (Carvalho et al,
2013).

O crescente descarte de macro-nutrientes em
corpos hidricos provoca o processo de
eutrofizacdo das aguas. As  principais
caracteristicas desse processo sdo mudancgas na
qualidade da agua. Entre estas é possivel citar a
reducdo do oxigénio dissolvido, a mortalidade de
peixes, o decréscimo na diversidade de espécies
da comunidade fitoplancténica e aumento da
incidéncia de floragdes de algas e cianobactérias
potencialmente produtoras de toxinas (Field, et
al, 1998, Schindler et al, 2008). Outros fatores,
como a baixa profundidade média do corpo
hidrico, o grande tempo de residéncia e a intensa
ocupacao urbana e agropastoril nas areas de
entorno de reservatérios também favorecem este
fendmeno (Carvalho et al, 2013).

O processo de eutrofizacdo pela ocupacao
por agricultura, onde ocorre a retirada da
vegetacdo natural da bacia para ocupagao por
agricultura representa, usualmente, uma etapa
intermediaria no processo de deterioracdo de um
corpo d’'agua. Os vegetais plantados na bacia
sdo retirados para consumo humano, muito
possivelmente fora da prépria bacia hidrogréfica.
Com isto, ha uma retirada, ndo compensada
naturalmente, de nutrientes, causando a quebra
no ciclo interno dos mesmos. Para compensar
esta retirada, e para tornar a agricultura mais
intensiva, sao adicionados artificialmente
fertilizantes, isto é, produtos com elevados teores
dos nutrientes nitrogénio e fésforo. Os
agricultores, visando garantir uma producéo
elevada, adicionam quantidades elevadas de
nitrogénio e fosforo, frequentemente superiores a
prépria capacidade de assimilagdo dos vegetais
(Von Sperling, 1996).

Esta pratica ndo é permitida em areas de pro-
ducdo de culturas organicas, visto que "consi-
dera-se sistema organico de producido agrope-
cuaria, todo aquele em que se adotam técnicas
especificas, mediante a otimizacdo do uso dos
recursos naturais e socioecondmicos disponiveis.
Além do respeito a integridade cultural das comu-
nidades rurais, tendo por objetivo a sustentabili-
dade econdmica e ecolégica, a maximizagao dos
beneficios sociais, a minimizagdo da dependén-
cia de energia nao renovavel. Empregando, sem-
pre que possivel, métodos culturais, biolégicos e
mecanicos, em contraposi¢cao ao uso de materi-
ais sintéticos. Com a eliminagao do uso de orga-
nismos geneticamente modificados e radiagdes
ionizantes, em qualquer fase do processo de pro-
ducdo, processamento, armazenamento, distri-
buicdo e comercializagao, e a protecao do meio
ambiente" (Brasil, 2003)

O fosforo é, em razido da sua baixa
disponibilidade em regides de clima tropical, o
nutriente mais importante para o crescimento de
plantas aquaticas. Quando esse crescimento
ocorre de forma exacerbada é devido a presenca
em excesso desse produto. E assim prejudica os
usos desse recurso hidrico caracterizado pelo
fendbmeno conhecido como eutrofizacdo (Brasil,
2006).

Outro elemento quimico importante para esse
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processo é o nitrogénio, visto que o mesmo
auxilia no crescimento de algas e macrofitas
(plantas aquaticas superiores), sendo facilmente
assimilavel nas formas de nitratos e amoniacal.
Em condi¢cdes fortemente alcalinas, ocorre o
predominio da aménia livre (ou n&o ionizavel),
que é bastante téxica a varios organismos
aquaticos. Ja o nitrato, quando ingerido pelo
homem em concentracbes elevadas, esta
associado a doenga  Metemoglobinemia
(Nascimento et al, 2008), que dificulta o
transporte de oxigénio na corrente sanguinea de
bebés. Em adultos, a atividade metabdlica
interna impede a conversao do nitrato em nitrito,
que € o agente responsavel por essa
enfermidade. Além de ser fortemente encontrado
na natureza, na forma de proteinas e outros
compostos organicos, o nitrogénio tem uma
significativa origem antropogénica,
principalmente em decorréncia do langamento,
em corpos d'agua, de despejos domésticos,
industrias e de criatérios de animais, assim como
de fertilizantes (Brasil, 2006).

DESENVOLVIMENTO

Foram retiradas amostras de agua em dois
pontos de amostragem, que s&o utilizadas para a
irrigacdo dos cultivos organicos na propriedade
localizada no municipio de Paranagua - PR. O
primeiro ponto estd localizado proximo a
nascente, e o segundo ponto esta localizado
proximo a bomba de captagao dessas aguas. Os
dois pontos distam um do outro em
aproximadamente 50 metros. Esses dois se
localizam aproximadamente 500 metros da area
de cultivo organico. Essas amostragens foram
realizadas em dois periodos do ano, sendo a
primeira no més de maio e a segunda
amostragem no més de setembro. Devido aos
altos resultados de fésforo obtidos nas amostras
de agua no primeiro periodo de amostragem
também foram retiradas amostras de solo, no
segundo periodo de amostragem, proximo aos
mesmos locais para quantificar o fésforo soluvel
nas amostras de solo.

= _
ba de captacdo da
para a irrigagdo dos produtos organicos.

As amostras foram transportadas para o
Laboratério de Bioquimica e Microbiologia da
FAFIPAR onde foram realizados ensaios fisico-
quimicos para quantificar alguns parametros
(Rice et al, 2012). O elemento quimico fésforo
disponivel foi determinado por
espectrofotometria, na forma de fosfato. Apds a
mistura da amostra e das solu¢des padrdées com
solugdes de molibdato de amdnio, acido
ascorbico, acido nitrico e glicerina ocorreu a
formacdo da coloracdo azul de molibdénio
(Masini, 2008). Em seguida se realizou todas as
medidas dos valores de absorbancia em 660nm,
incluindo calibragcdo do equipamento e também
do branco. Para os ensaios com solo, este foi
solubilizado em reagente agua tipo IV segundo
ASTM D1193 (Rice et al, 2012) com agitagado
mecanica e posteriormente se prosseguiu com a
metodologia indicada por Masini (2008).

O nitrogénio  disponivel também  foi
determinado por espectrofotometria, sendo
avaliado em trés diferentes ions: amoénio, nitrato
e nitrito. As medidas de absorbancia da primeira
espécie foram determinadas em 630nm, apds a
mistura da amostra ou dos padrdes com
solugdes de nitroprussiato de sddio, acido fénico,
hidréxido de sddio e cloro ativo com formacgao da
coloragao azul de indofenol (Standen e Taliaard,
1997; Silva et al, 2006). O nitrito foi determinado
pelo método de Griess, em 540nm (Green,
1992), ou seja, adicionou-se a amostra ou os
padrées aliquotas de solugao de sulfanilamida e

cloridrato de N-1-naftiletiienodiamina (NED)
obtendo-se a coloragao rosea. Posteriormente
determinou-se o ion nitrato na regido do

infravermelho, onde foi adicionada a aliquota de
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solugao de acido cloridrico, nas amostras e nas
solugdes padrdes. Em seguida realizou-se a
medida dos valores de absorbéncia em 220 e
275nm, visto que em 275nm o ion nitrato sofre
interferéncia do carbono organico presente na
amostra. J& em 220nm determina-se a
absorbancia somente de carbono organico.

Antes de realizar os ensaios analiticos para
determinar os valores de pH nas amostras
calibrou-se o aparelho medidor de pH com
solugdo tampao pH 7,0 e com solugao tampao
pH 4,00. Ja para determinar o indice de turbidez
da amostra o turbidimetro foi calibrado em ONTU
e em 100NTU.

Todos estes ensaios analiticos foram
realizados com cinco repetigdes, para que dessa
forma os possiveis erros, que comumente
ocorrem em um processo analitico, fossem
minimizados. O resultado apresentado foi obtido
pela média desses valores e deles foi extraido o
desvio padrao.

RESULTADOS E DISCUSSOES:

Avaliando os resultados obtidos nos
ensaios realizados para determinar a
concentragcao do elemento fésforo na sua forma
mais estavel, ou seja, o fosfato quantificado nas
amostras, €& possivel afirmar que os valores
estdo bastante elevados (Tabela 1) se
comparados a norma estabelecida para
ambientes loticos pela Resolugao 357/2005 do
CONAMA (Brasil, 2005).

Tabela 1. Resultados obtidos do elemento
fosforo na forma do ion fosfato, nos dois pontos

Tabela 2. Resultados obtidos do elemento
fésforo na forma do ion fosfato, nas amostras
retiradas do solo.

Ponto de Solo CONAMA
Amostragem Fosfato mg Kg”' P
A 96,0+0,2 NV
B 79,2+0,6 NV

NV = Nao existe valor de referéncia para P no
solo.

Esse fato é justificado pelos valores de
fosfatos sollveis, e que estdo presentes nas
amostras retiradas do solo da referida
propriedade. Desta forma a solubilizacdo desse
fosfato soluvel (Tremarin et al, 2008) presente no
solo influenciou os resultados obtidos nas
amostras retiradas dos recursos hidricos dessa
propriedade rural. Outro fator que influenciou os
resultados do segundo periodo de amostragem
dessas aguas foi a retirada da vegetagdo que
havia sobre o reservatério de agua utilizada para
a irrigacdo. Desta forma ndo existia mais a
vegetacdo para utilizar parte desse elemento
quimico para o seu desenvolvimento, e assim as
concentragoes de fésforo foi maior no segundo
periodo de amostragem.

Os dados referentes ao elemento nitrogénio,
na forma de nitrito, sdo apresentados na Tabela
3. Comparando os valores obtidos durante os
ensaios analiticos com aqueles estabelecidos
pela resolucdo 357/2005 do CONAMA, se
percebe que os resultados obtidos estdo muito
abaixo dos valores estabelecidos, ou seja, 1000
ug L', sendo que os mesmos foram
quantificados, com excecado do ponto A no més
de setembro, que apresentaram valores abaixo

de amostragem nos dois periodos de do limite de quantificacao
amostragem. :
Ponto Maio Setembro CONA!VIA Tabela 3. Representacdo dos resultados de
Amostrado | 2013 2013 mg L™ P nitrito (ug L) que foram obtidos nos ensaios
A 5 1920.04 | 428:0.02 X espectrofotométricos.
B 1231004 | 1272004 015 Ponto Maio Setembro | CONAMA
—— — : Amostrado 2013 2013 pg L' N
Também foram realizados ensaios nas A 10,92+0,2 | AUSENTE 1000
amostras de solo da propriedade rural. esses B 10,56+0,08 | 10,52+0,08 1000

resultados sdo apresentados na Tabela 2. Com
eles se percebe que os valores observados sao
altos, embora o CONAMA na sua Resolugdo N°
420 nao estipula valores de referéncia para esse
elemento quimico (Brasil, 2009).

Os resultados do ion nitrato, que é a forma
mais oxidada e estavel do elemento nitrogénio,
sao apresentados na Tabela 4. Nessa tabela se
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verifica que a concentragdo maxima de nitrato
permitida pela resolugdo CONAMA é 10 mg L™
N. Quando sdo comparados o0s resultados
obtidos se percebe que todos os valores das
amostras avaliadas encontram-se abaixo dos
limites maximos estabelecidos pela mesma
Resolucdo CONAMA.

ligeiramente inferiores aos limites minimos
estabelecidos. Esse fato é explicado pela
quantidade de matéria organica decomposta
nessas aguas, provocando a diminuicdo dos
valores de pH dessas aguas.

Tabela 6. Resultados de turbidez, pH e sdlidos
dissolvidos totais que foram obtidos nos ensaios

Tabela 4. Representacdo dos resultados de turbidimétricos, potenciométricos e
nitrato (mg L) que foram obtidos nos ensaios gravimeétricos.
espectrofotométricos. Ponto de Turbidez pH Sélidos
Ponto Maio Setembro | CONAMA  Amostragem (NTU) totais
Amostrado 2013 2013 mgL'N (mg/L)
Maio/2013 1,204£0,48 | 5,95+0,03 0,22+0,14
A 0,72+0,08 1,27+0,02 10 A
B 0,40+0,04 0,35+0,08 10 Maio/2013 1,511£0,60 | 5,97+0,02 0,21+0,11
B
. al . . . Setembro/2013 | 1,80+0,03 | 5,90+0,10 0,15+0,05
O elemento nitrogénio também foi avaliado A
na sua forma como jon amonio. Esse ion € Tgetembro/2013 | 0,85:0,08 | 5,54%0,13 | 0,160,07
obtido quando o gas aménia é solubilizado em B
agua. O gas ambnia ¢é produzido pela CONAMA 40 6,0a9,0 0,5
decomposicdo de matéria organica em
anaerobio.
CONCLUSOES:

Tabela 5. Representacdo dos resultados de
nitrogénio na forma do ion aménio (mg L") que
foram obtidos nos ensaios espectrofotométricos.

Ponto Maio/13 Setembro/13 | CONAMA
Amostrad Nitrato Nitrato mgL'N
o
A 0,073+0,01 | 0,043+0,014 13,3
8
B 0,045+0,01 | 0,032+0,009 13,3
8

Percebe-se pelos resultados apresentados
na Tabela 5 que esse ion apresentou resultados
muito abaixo dos valores preconizados pela
Resolucdo CONAMA. Observa-se ainda que os
valores do segundo periodo de amostragem sao
menores do que os do primeiro periodo, esse
fato é explicado devido a retirada da vegetagao
da superficie do reservatorio de irrigagao.

Os Ultimos resultados apresentados sao
referentes aos ensaios de turbidez, pH e sélidos
dissolvidos totais (Tabela 6). Os valores obtidos
dos ensaios analiticos de todas as amostras
apresentaram resultados dentro dos parametros
estabelecidos pela Resolugao 357/2005 do
CONAMA, com excegao dos valores de pH. Esse
parametro fisico-quimico apresentou valores

A partir dos resultados obtidos nesse
procedimento experimental se percebe que a
propriedade rural estudada ndo utiliza
fertilizantes industriais no cultivo de suas
culturas, desta forma se tem indicios que a
mesma efetua a Agricultura Organica. Esse
parecer se baseia no fato de que os possiveis
ions inorganicos nitrogenados, que poderiam ser
adicionados intencionalmente para auxiliar no
crescimento de plantas, aparecem em niveis
muito abaixo daqueles preconizados pelas
Resolucdes 357/2005 e 420/2009 CONAMA que
norteiam o setor. Ja o ion inorganico fosfatado
que é preponderante utilizado como um macro-
nutriente apresenta-se em niveis elevados, mas
se percebe que os mesmos estdo presentes de
forma natural na propriedade, e nao adicionado
de forma antrépica.

Com estes resultados pode-se afirmar
que, mesmo os valores de fosforo presentes nas
aguas de irrigacdo da propriedade organica
estudada estar acima dos valores estabelecidos
pela Resolugdo N° 357/2005 do CONAMA, os
mesmos nao ocorreram devido a contaminagao
antrépica.
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Il Simpoésio de Bioenergia e Biocombustiveis do Mercosul
Data: 25 e 26 de setembro de 2014

Local: Foz do Iguagu/PR - BRASIL

Informacgdes: http://www.abeq.org.br/p=eventos.php&cod=271

Brazilian Symposium on Chemistry and Physiology of Proteases and their Inhibitors
Data: 28 a 30 de setembro de 2014

Local: Sdo Carlos/SP — BRASIL

Realizagao: Universidade Federal de Sao Carlos

Informagdes: http://www.protease.ufscar.br/

Rio Oil & Gas Expo and Conference
Data: 15 a 18 de setembro de 2014

Local: Riocentro - Centro de Convengdes do RJ
Av. Salvador Allende, 6555 - Barra da Tijuca
22780-160 - Rio de Janeiro — RJ

The 7th Asia-Pacific Power and Energy Engineering Conference (APPEEC 2015)
Data: April 12-14, 2015

Local: Beijing, China

Informacgdes: appeec@scirp.org Tel: +86 132 4717 6472
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Notas rapidas

QUEDA DE MATRICULAS EM LICENCIATURA NO PAIS GERA TEMOR DE
APAGAO NA FORMACAO DE PROFESSORES

OS DADOS DO CENSO DE EDUCAGAO SUPERIOR DE 2013 DIVULGADOS NA TERCA-FEIRA
PELO INSTITUTO NACIONAL DE PESQUISAS EDUCACIONAIS ANiSIO TEIXEIRA (INEP) CONFIRMARAM
UMA TENDENCIA SOMBRIA PARA O FUTURO DO PAiS: O “APAGAO DE PROFESSORES” NAS
ESCOLAS. O FENOMENO OCORRE PORQUE, PELO QUARTO ANO SEGUIDO, E CADA VEZ MENOR A
QUANTIDADE DE ESTUDANTES QUE PROCURAM CURSOS DE LICENCIATURA.
CONSEQUENTEMENTE, O BRASIL TEM FORMADO MENOS DOCENTES. O CASO MAIS EMBLEMATICO E
O DE PORTUGUES. EM DEZ ANOS, ENTRE 2003 A 2013, O NUMERO DE MATRICULAS NA DISCIPLINA
NO ENSINO SUPERIOR AVANCOU MAIS DE 1000%. MAS, A PARTIR DE 2010, TEM HAVIDO QUEDA.
NAQUELE ANO O BRASIL TINHA MAIS DE 90 MIL ALUNOS MATRICULADOS NO CURSO. EM 2013, ERAM
78 MIL, REDUGAO DE QUASE 13%. O CENARIO E O MESMO PARA MATEMATICA. EM 2010, ERAM
82.792 ESTUDANTES NA AREA, NUMERO QUE CAIU PARA 80.891, OU 2,3% MENOS. PARA A
PROFESSORA DA FACULDADE DE EDUCAGAO DA UERJ MARISE NOGUEIRA RAMOS, A QUEDA
PROGRESSIVA NO NUMERO DE MATRICULAS EM LICENCIATURAS, TENDENCIA INICIADA HA QUATRO
ANOS, SE DA POR CONTA DA POUCA ATRATIVIDADE DO MAGISTERIO. SEGUNDO ELA, O SALTO (E,
DEPOIS, A QUEDA) VERIFICADA EM PORTUGUES SE EXPLICAM PELA MAIOR FACILIDADE DE ACESSO
A CARREIRA.

QUIMICA TEVE CRESCIMENTO

A QUEDA NO TOTAL DE MATRICULAS EM LICENCIATURAS DESDE 2010 E AINDA VERIFICADA EM
CARREIRAS COMO FiSICA (-2,9%) E BIOLOGIA (-11%). NO ENTANTO, HOUVE POUCAS AREAS ONDE
FOI REGISTRADO AUMENTO NO INTERESSE DOS ESTUDANTES. E O CASO DE QUIMICA, QUE VIU O
NUMERO DE MATRICULAS EM LICENCIATURAS SUBIR 5% NOS QUATRO ULTIMOS ANOS. OS DADOS
DO CENSO DA EDUCAGAO SUPERIOR TAMBEM CONFIRMAM UMA TENDENCIA DE HEGEMONIA DA
EDUCAGCAO FISICA ENTRE AS LICENCIATURAS. NO ANO PASSADO, AS MATRICULAS PARA
PROFESSOR NA AREA FORAM 51% MAIORES DO QUE EM MATEMATICA, 55% MAIORES DO QUE EM
PORTUGUES, 247% MAIORES DO QUE EM QUIMICA E 395% MAIORES DO QUE EM FiSICA.
ESPECIALISTAS ESTIMAM QUE O BRASIL PRECISARA DE ATE DOIS MILHOES DE NOVOS
PROFESSORES ATE 2024 PARA CUMPRIR AS METAS DO PLANO NACIONAL DA EDUCAGAO (PNE),
APROVADO ESTE ANO. HOJE EM DIA, POREM, JA E COMUM HAVER ESCOLAS SEM DOCENTES COM
FORMAGAO ADEQUADA. DE ACORDO COM DADOS DO CENSO ESCOLAR DE 2013, CHEGA A 67,2% O
PERCENTUAL DE PROFESSORES DOS ANOS FINAIS DO ENSINO FUNDAMENTAL NO BRASIL QUE NAO
TEM LICENCIATURA NA DISCIPLINA QUE ENSINAM. NO ENSINO MEDIO, A PARCELA DE DOCENTES
SEM A FORMAGAO ADEQUADA E DE 51,7%.

http://oglobo.globo.com/sociedade/educacao/queda-de-matriculas-em-licenciatura-no-pais-gera-temor-de-apagao-na-formacao-
de-professores-13897981#

EDUARDO GOLDANI
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TEMPOS DIFICEIS

NAO SEI SE E CARMA OU UM AJUSTE COSMICO DO STATUS QUO, POREM UM GENERAL
RUSSO PROPOS ALGO SIMILAR A DOUTRINA BUSH (GUERRA PREVENTIVA). ATRIBUI-SE AO
GENERAL YURI YAKUBOV A NOVA SUPOSTA AFIRMACAO QUE A DOUTRINA MILITAR DA RUSSIA
DEVE SER REVISTA PARA IDENTIFICAR OS ESTADOS UNIDOS E A OTAN COMO INIMIGOS, E INDICAR
CLARAMENTE AS CONDICOES DE UM ATAQUE NUCLEAR PREVENTIVO CONTRA ELES.

DESTA FORMA, A AFIRMACAO DO COLEGA ALBERT EINSTEIN TORNA-SE AINDA MAIS
VERIDICA. “DUAS COISAS SAO INFINITAS: O UNIVERSO E A ESTUPIDEZ HUMANA. MAS, NO QUE
RESPEITA AO UNIVERSO, AINDA NAO ADQUIRI A CERTEZA ABSOLUTA.".

LAMENTAVELMENTE O NIVEL DE TENSAO NO MUNDO ESTA ELEVADO DEMAIS. SERIA MAIS
PRODUTIVO PARA A HUMANIDADE PENSAR MAIS A AGIR MENOS, PIOS AS CONSEQUENCIAS SERAO
RUINS PARA TODOS.

iNDICE DE DESENVOLVIMENTO DA EDUCACAO BASICA (IDEB)

0OS RECEM-DIVULGADOS iNDICES DO IDEB MOSTRAM QUE A EDUCACAO NO BRASIL ESTA
MAL. TODAVIA UM ESTUDO MAIS APROFUNDADO, PODERA APONTAR RESULTADOS AINDA PIORES.

A TAXA DE RETORNO QUE OS ALUNOS OFERECEM FRENTE AO VALOR INVESTIDO EM SUA
EDUCAGAO, INDEPENDENTEMENTE DO INVESTIMENTO SER ALTO OU BAIXO, DEVERIA FUNCIONAR
COMO UM DOS CRITERIOS PARA A CONTINUIDADE DO ALUNO NO SISTEMA EDUCACIONAL.

SE O ALUNO NAO DESEJA SER EDUCADO, SE A FAMILIA DO ALUNO NAO SE IMPORTA COM OS
RESULTADOS QUE O ALUNO ATINGE, ESTE CUSTO NAO PODE SER REPASSADO A SOCIEDADE E AO
ESTADO DE FORMA INTEGRAL. TALVEZ SE A FAMILIA DEVOLVE-SE PARTE DO RECURSO
DESPERDIGADO NA INSTRUCAO DE SEUS FILHOS, COMO COMPENSAGCAO PELO MAL DESEMPENHO
OBTIDO, OU SE PARA ESTAS CRIANCAS FOSSE OFERECIDA UMA OPORTUNIDADE DIFERENTE DA
EDUCAGAO TRADICIONAL OS RESULTADOS FOSSEM OUTROS.

A ESCOLA E UM CENTRO DE FORMAGAO, EM TEORIA CRIADO PARA MANTER E ELEVAR OS
PADROES DA SOCIEDADE. OS MUROS DA ESCOLA SERVEM PARA PROTEGER AS CRIANGAS, QUE
CARREGAM O FARDO DE MELHORAR O FUTURO DA NACAO, DOS ERROS EXTERNOS A ESCOLA,
PROVINDOS DE INSUFICIENCIAS OU ERROS SOCIAIS. OS MUROS NAO SERVEM PARA CONFINAR EM
UM MESMO AMBIENTE AS CRIANCAS QUE TEM UM FUTURO PROMISSOR, COM AS QUE JA SAO UM
PROBLEMA NO PRESENTE. O JOIO PRECISA SER SEPARADO DO TRIGO. AS ESCOLAS NAO PODEM
FUNCIONAR COMO DEPOSITOS DE PESSOAS, MAS SIM COMO CENTROS DE FORMAGAO DE
CIDADAOS DE ALTO NIVEL.

PARA MELHORAR, ALEM DE SELECIONAR E VALORIZAR O MERITO DOS MELHORES ALUNOS,
E NECESSARIO QUE OS PROFESSORES SEJAM VALORIZADOS EM TODAS AS DIMENSOES, E QUE SE
ACEITE QUE SO E POSSIVEL FORMAR JOVENS QUALIFICADOS UTILIZANDO PROFESSORES
QUALIFICADOS.

L.A.B. DE BONI

NOVO MEIO DE TRANSPORTE?

OS NOVOS DESENVOLVIMENTOS DA BOEING NO SETOR DE ARMAS DE ENERGIA
DIRECIONADA IMPRESSIONAM A PRIMEIRA VISTA (HTTP:/WWW.BOEING.COM/FEATURES/2011/11/
BDS_HEL_TD_11_28_11.HTML). TODAVIA, UM OLHAR MAIS DETALHADO PODE LEVAR A CONCLUSAO
DE QUE ESTE SISTEMA NAO FUNCIONARA JAMAIS TAO BEM QUANTO SE ESPERA.

POR OUTRO LADO, AS POSSIBILIDADES DE TRANSMITIR GRANDES QUANTIDADES DE
ENERGIA DE UM PONTO A OUTRO, SEM O USO DE CABOS, GERAM PERSPECTIVAS NOVAS E
INTERESSANTES. SERIA POSSIVEL, EM UM FUTURO PROXIMO, O DESENVOLVIMENTO DE AVIOES,
OU NAVES ESPACIAIS, MOVIDOS FUNDAMENTALMENTE POR FEIXES DE ENERGIA DIRECIONADA. E
POSSIVEL IMAGINAR A DIMINUIGAO NOS CUSTOS DOS TRANSPORTES, SE POR EXEMPLO, UM AVIAO
NAO TIVESSE QUE DECOLAR COM TONELADAS DE COMBUSTIVEL? QUANTOS PASSAGEIROS A MAIS
PODERIAM SER ALOCADOS EM UMA MESMA AERONAVE?

L.A.B. DE BONI
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