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Resumo
O objetivo desse trabalho foi produzir espécies reativas de oxigénio a

partir de polioxos de ni6bio obtidos da reacéo de 6xidos de nidbio comercial e
peréxido de hidrogénio. O peroxido de hidrogénio promove a lixiviagdo de
espécies oligoméricas de nidbio com elevada carga negativa e alto teor de
nidbio. Essas espécies de nidbio foram empregadas como fonte de niodbio na
impregnacdo de catalisadores, ja que a maioria dos sais sdo de baixa
solubilidade, fornecendo baixa quantidade de nidbio nos processos de
impregnacdo. Catalisadores foram obtidos pela impregnacdo de uma silica
sintética com o polioxometalato de niébio, PXNb@SiO,. O caréater bifuncional
(acido e oxidante) dos materiais produzidos com niébio proporcionou elevadas
conversdes (acima de 90% apos 8h em fluxo continuo) nas reacbes com
glicerina residual da producdo de biodiesel e boa seletividade para acido

féormico.

Além disso, podem oxidar diretamente moléculas ou espécies celulares
pela transferéncia de espécies reativas de oxigénio presentes no polioxo
lixiviado (PxNb_lig). O polioxometalato de niobio foi empregado na oxidacédo de
espécies celulares cancerigenas (K562, HeLa e MRC-5) onde mostrou ser
capaz de transferir espécies de oxigénio reativas matando preferencialmente
as células doentes (para as células da linhagem HelLa o material puro,
PxNb_lig em concentracfes acima de 5 ppm, apresentou um viabilidade celular
menor que 4%, ja para a célula sadia, MRC-5, a viabilidade na mesma

concentracdo é de cerca de 40%).

A elevada carga negativa dos polioxos de niébio permitiram ainda a
obtencdo de nanogéis pela adicdo de céations que neutralizavam as cargas
promovendo a formacdo de estruturas estaveis capazes de armazenar
micro/macronutrientes (cations) do solo e agua. Os resultados mostraram um
elevado acumulo de Zn?* (aproximadamente 30 mg .L™) e agua, apresentando-
se com um nanogel capaz de acumular e liberar controladamente umidade e

nutrientes para o solo.

Palavras chaves: Polioxometalato de nidbio, espécies reativas de oxigénio,

glicerina residual, acido férmico, antitumoral, micronutrientes e nanogel.
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Abstract

The objective of this work was to produce reactive oxygen species from
niobium polyoxe obtained from the reaction of commercial niobium oxides and
hydrogen peroxide. Hydrogen peroxide promotes the leaching of oligomeric
species of niobium with high negative charge and high niobium content. These
species were used as a source of niobium in the impregnation of catalysts,
since most of the salts are of low solubility, providing low amount of niobium in
the impregnation processes. The catalysts were obtained by the impregnation
of a synthetic silica with the niobium polyoxe, PXNb@SiO,. The bifunctional
(acid and oxidant) character of the materials produced with niobium provided
high conversion (above 90% after 8h in continuous flow) in the reactions with
residual glycerin of the biodiesel production and good selectivity for formic acid.

Furthermore, the niobium polyoxe can directly oxidize molecules or tumor
cell by transfer the reactive oxygen species from (PxNb_liq). Niobium polyoxe
was used in the oxidation of carcinogenic cell species (K562, HeLa and MRC-5)
where it was shown to be capable of transferring reactive oxygen species
preferentially killing diseased cells (for HeLa cells the pure material, PxNb_liq,
in concentrations above 5 ppm, had a cell viability of less than 4%; for the

healthy cell, MRC-5, the viability at the same concentration is about 40%).

The high negative charge of the niobium polyoxe allowed to obtain
nanogels by the addition of cations that neutralized the loads promoting the
formation of stable structures capable of storing micro / macronutrients (cations)
of the soil and water. The results showed a high accumulation of Zn*
(approximately 30 mg L) and water, presenting a nanogel capable of

accumulating and releasing moisture and nutrients to the soil.

Keywords: Niobium polyoxometalate, reactive oxygen species, residual

glycerin, formic acid, antitumor, micronutrients and nanogel.
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Capitulo 1. INTRODUCAO E OBJETIVOS
1.1. Introducéo - Niobio

O elemento niébio (Nb) foi descoberto por Charles Hatchett, na
Inglaterra em 1801, quando ele examinava uma amostra de rocha enviada dos
Estados Unidos para o Museu Britanico, o qual resolveu chamar de
“columbium”(CBMM, 2019). Em 1822, Heinrich Rose, um quimico alemao,
acreditou ter descoberto um novo elemento enquanto trabalhava com amostras
de tantalita e resolveu chama-lo de “niobium”, inspirando-se em Niobe, a filha
do Tantalo, da mitologia grega (CBMM, 2019). Somente em 1950, a Unido
Internacional de Quimica Pura e Aplicada- IUPAC adotou o nome oficial de
niobio para o elemento com namero atdmico 41 e massa molar 92,9064 g. Os
avancos cientificos ampliaram o raio de aplicacdo do nidbio, que esta presente
em acos, superligas, materiais intermediarios e em ligas metélicas, bem como
em compostos, revestimentos, nanomateriais, dispositivos optoeletrénicos e
catalisadores (CBMM, 2019).

O Brasil possui a maior reserva mundial de niébio, seguido por Canada,
Egito, Republica Democréatica do Congo, Russia, Finlandia, dentre outros. O
Brasil também é o maior produtor de niébio, representando mais de 95% do
total produzido mundialmente (CBMM, 2019; DPNM, 2013). Os principais
estados com empresas produtoras de nidbio no Brasil sdo Minas Gerais e
Goias, com capacidade de producdo do minério pirocloro de 6 Mt/ano e 0,9
Mt/ano, respectivamente. Os teores de nidbio nesse minério variam de 0,51% a
2,71%. As duas principais cidades produtoras sdo Araxa (Figura 1.1) - MG e
Cataldo - GO, sendo que a demanda brasileira & atendida por Minas Gerais
(ALVES; COUTINHO, 2015).



Figura 1.1: Foto da jazida de nidbio em Araxa-MG (CBMM, 2019).

A grande disponibilidade e as comprovadas propriedades cataliticas do
niébio tornam justificAvel o grande interesse no estudo do comportamento
desse material em diferentes processos cataliticos. Os principais O0xidos de
nidbio sdo o Nb,Os (sélido branco), o NbO, (solido preto — azulado) e o NbO
(sélido cinza). Nesses 6xidos, os estados de oxidacao do niébio sdo +5, +4 e
+2, respectivamente, porém o mais estavel é o Nb,Os, que também é chamado
de niébia. Nos estados de oxidacdo mais baixos, o nidbio forma um grande
namero de reticulos, com grupo de atomos metalicos ligados entre si (ALVES;
COUTINHO, 2015).

Uma caracteristica importante do nidbio para a catalise € seu carater
acido, que esta relacionado com a temperatura de calcinacdo do material.
Quando calcinado até 400°C, na maioria das vezes, formam-se sitios de
Bronsted no Oxido de nidbio, porém, quando submetido a elevadas
temperaturas de calcinagdo, aumenta-se o numero de sitios acidos de Lewis.
Segundo Ziolek os sitios de Lewis estdo presentes em todos os sistemas de
oxido de niébio suportados, mas os sitios de Bronsted sdo limitados aos
sistemas Nb,0s/Al,O3 e Nb,Os/SiO, (ZIOLEK, 2003).

Os catalisadores a base de 6xido de nidbio tém sido empregados com
muito éxito, pois 0os compostos contendo este elemento exibem propriedades
atraentes, dentre elas a estabilidade e a forte interacdo metal-suporte, que os

compostos de elementos vizinhos na tabela periddica (V, Zr, Mo) ndo possuem
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(GUERRERO-PEREZ; BANARES, 2008). Outra caracteristica interessante &
que os suportes cataliticos contendo nidbio aumentam significativamente a
atividade catalitica, a seletividade e o tempo de vida do catalisador, quando
pequenas gquantidades desse elemento sao adicionadas. S&o muito utilizados
oxidos mistos como Nb,Os/Al,03, Nb-Zedlita e Nb-MCM-41(GUERRERO-
PEREZ; BANARES, 2008; ZIOLEK, 2003).

Materiais contendo nidbio apresentam a habilidade de formacgéo, na
presenca de H,O,, de espécies altamente oxidantes conhecidos como grupos
peroxos (OLIVEIRA; SOUZA; OLIVEIRA, 2017; ZIOLEK, 2003). Essas
espécies liberam atomos de oxigénio ativos, que sdo capazes de promover
oxidacdo de substratos organicos em meio aquosos (LAURIOL-GARBEY et al.,
2011; PRADO; OLIVEIRA, 2017).

Frente as caracteristicas intrinsecas e ao fato do Brasil ser o maior
produtor de nidbio, representando mais de 95% do total mundial, torna-se
justificavel o grande interesse no estudo de materiais a base de niébio aplicado
a diferentes processos cataliticos e em outros ramos da ciéncia. O
desenvolvimento desses novos materiais fica a cargo da &rea de design de
materiais, que se utiliza das propriedades e caracteristicas inerentes de varios
metais, especialmente o nidbio, para criar materiais versateis e com

propriedades singulares.

A automontagem de sistemas inorganicos modulares e
multicomponentes em estruturas maiores gerando materiais com propriedades
superiores permanecem um foco intenso em pesquisas atuais. Nesse contexto,
a formacdo de polioxometalatos (POM) com propriedades cataliticas,
magnéticas e bioldgicas tém sido amplamente estudada ao longo dos anos
(WALSH et al., 2016a).

O polioxometalatos (POM) sdo formados geralmente com metais dos
grupos 5 ou 6 em seu estado de oxidacdo mais alto (PUTAJ; LEFEBVRE,
2011). As estruturas e tamanhos dos polioxometalatos sdo muito diversificados,
com uma combinagéo versatil de ions metélicos que garante propriedades
diferenciadas, possibilitando uma versatilidade de aplicagbes. A elevada

solubilidade dos POM em agua, a baixa toxicidade sobre o corpo humano e
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sua capacidade redox e fotoquimica, garantem diversificadas aplicacoes,
principalmente na area da catalise e medicina, como antiviral e antitumoral
(BIJELIC; AURELIANO; ROMPEL, 2018a; WALSH et al., 2016b; WANG et al.,
2017).

Os POM baseados em Mo sdo mais estudados e utilizados pela
atividade antitumoral, enquanto os baseados em W sédo conhecidos por seu
efeito antiviral. Os estudos envolvendo polioxometalatos de nidbio (POM-NDb)
aplicados a area medicinal sdo menos frequentes. O nidbio presente nos POM-
Nb apresenta elevado estado de oxidacao (+5), influenciando as propriedades
redox do material. Levando isso em consideracdo, os POM-Nb apresentam-se
como potenciais materiais para a inibicdo de desenvolvimento do tumores, uma
vez que podem afetar a densidade eletronica das células doentes, inibindo seu
crescimento, por exemplo, via estresse oxidativo (PEREIRA MAIA et al., 2018;
ZHANG et al., 2014a).

Os compostos baseados em Nb®, comparado ao Mo® e W%,
apresentam elevada carga negativa por cluster e € esperado que o0s
polioxoniobatos apresentem alta tendéncia de se ligar a centros metélicos
adicionais, efetuando troca i6nica e promovendo a adsor¢cdo de cations
(BONHOMME et al., 2005; TAN et al., 2010). Os clusters de nibbio, por
apresentarem elevada carga superficial negativa, podem formar aglomerados
apos a adicdo de cation, que levaria a formacao do gel apos a neutralizacdo
das cargas superficiais. Esses cations podem ser considerados micro e

macronutrientes essenciais ao desenvolvimento de diversas plantagées.



1.2. Objetivos

Objetivos gerais

O objetivo geral da tese consistiu em empregar a versatilidade do
polioxometalato de nidbio (ou cluster de niébio), na geracdo de espécies
reativas de oxigénio para serem aplicados em reacdes cataliticas de oxidacdo
de glicerina residual e na promocao da morte oxidativa de células de leucemia
da linhagem K562, HeLa e MRC-5. Além disso, objetivou-se utilizar os polioxos
de nidbio como capturadores de cations nutrientes com a formacdo de

nanogeéis para liberagédo controlada de umidade e micronutrientes em solos.

Objetivos Especificos

v Promover a reacdo entre 0xido de niébio comercial com peréxido de
hidrogénio a fim de obter um lixiviado contendo clusters de nidbio

(polioxometalato de niébio);

v Utilizar o lixiviado contendo clusters de nidbio como fonte de nidbio para
impregnacdo da silica sintética (SiO,), a fim de se obter um catalisador

acido/oxidante contendo niébio altamente disperso;

v Obter catalisadores bifuncionais a partir da impregnacao de quantidades
diferentes de 6xido de niébio (utilizando o 6xido de niébio como precursor do
metal);

v Realizar as caracterizagdes fisico-quimicas, morfolégicas e texturais de

todos os catalisadores;

v Avaliar a atividade dos catalisadores na conversao de glicerol residual
da producdo de biodiesel em diferentes produtos de alto valor agregado,
utilizando um reator que opera em batelada e outro em fluxo continuo. A
converséo do glicerol e as seletividades foram determinadas por Cromatografia

gasosa acoplada a Espectrometria de Massas;



v Avaliar o potencial antitumoral do cluster de nidbio contra células de
leucemia da linhagem K562, na auséncia e presenca de luz Ultravioleta (UV),

pela formacéo de espécies reativas de oxigénio;

v Realizar testes de viabilidade celular utilizando o cluster de niébio e de
um novo composto formado a partir do cluster e o corante azul de metileno,

para as linhagens de células HeLa e MRC-5;

v Obter um nanogel a partir do clusters de niébio, contendo Zn?*'

(micronutriente) e alto teor de agua e testar a liberagcdo controlada desse

nutriente e agua no solo.



Capitulo 2 : METODOLOGIA

Apresentacao do capitulo

A sintese dos materiais, 0s testes cataliticos e as analises dos produtos
das reacOes foram realizadas no Laboratério de Quimica Ambiental e Novos
Materiais, no Departamento de Quimica, UFMG. As imagens de Microscopia
Eletronica de Transmissédo foram adquiridas no Centro de Microscopia da
UFMG. As andlises de espectroscopia de fotoeletrénica de raios X (XPS) foram
feitas no Instituto Nacional de Tecnologia (INT) e Centro de caracterizacdo de
Nanotecnologia (CENANO), no Rio de Janeiro. As demais caracterizacdes
foram realizadas em laboratério da infraestrutura do Departamento de Quimica
da UFMG.

A Figura 2.1 apresenta, de forma simplificada, as etapas envolvendo a
obtencdo do polioxometalato de niébio e seus usos no desenvolvimento do

presente trabalho.

Aplicagbes

* Sintese do catalisador
PxNb@SiO,

Sobrenadante amarelo

« Antitumoral

Espécies oxidantes
capazes de promover a
morte de células
— cancerigenas por
estresse oxidativo

Agua destilada

H,0, (35% VIV)

Oxido de niébio Poli iobat
i olioxoniobato
comercial « Formagéo de nanogel

Elevada carga superficial
negativa, que leva a
formagao de gel
acumulador de nutrientes
e agua

Figura 2.1: Esquema geral da sintese do polioxometalatos de nidbio e suas

aplicacoes.



2.1. Sintese dos catalisadores

2.1.1. Sintese da silica sintética, SiO,

Em um béquer de 500 mL, foram adicionados 300 mL de solucédo de
NaOH 0,3 mol L e, nessa, foram solubilizados 16 gramas de Brometo de
cetiltrimetilamoénio — CTAB. Na solucéo resultante, gotejaram-se lentamente 37
mL de Tetraetilortossilicato - TEOS e o sistema foi deixado sob agitacéo
magnética por 24 horas. Observou-se a formacao de um solido branco que foi
filtrado a vacuo e lavado com agua destilada até que o pH 7 do sélido fosse
atingido. Apés filtracdo e lavagem do solido com agua destilada, esse foi
levado a estufa a 50 °C para secar, tendo sido em seguida macerado em um
almofariz de agata e submetido a um tratamento térmico, seguindo uma rampa
de aquecimento de 10 °C min™, até a temperatura de 550 °C ser atingida,
permanecendo nessa temperatura por 5 horas. Todas as etapas de sintese do
material estdo apresentadas na Figura 2.2.

A Sintese do catalisador B Lavagem do C Secagem do D Tratamento térmico
Si0, catalisador por catalisador
filtracdo a vicuo

Taxa de aquecimento:

Catalisador 10 °C/min
Temperatura: 100 °C )

Tempo: 12 horas

Temperatura: 550 °C
Tempo: 5 horas

Estufa

Figura 2.2: Esquema de sintese do catalisador SiO,, a) primeira etapa que
envolve adigdo da fonte de silicio (TEOS) apds a solubilizacdo do surfactante
(CTAB); b) apos o tempo de envelhecimento (24 horas), o solido formado foi
lavado sob filtragéo a vacuo até pH 7; c) etapa de secagem do solido formado e

d) calcinacdo do catalisador para retirada do surfactante.



Ao fim dessa etapa foi obtido um catalisador de silica sintética, SiO,,
utilizado na conversdo de glicerina residual em produtos de alto valor

agregado.

2.1.2. Sintese dos catalisadores de SiO, impregnados com
diferentes porcentagens de oxido de niébio

O obijetivo principal foi obter catalisadores contendo diferentes teores de
niébio por impregnacédo desse metal sobre a superficie da silica sintética, que
foi utilizada como suporte. Foram obtidos 3 catalisadores, o primeiro, intitulado
Nb@SiO,_1i, com aproximadamente 5% de Nb, a partir desse, foram
sintetizados outros dois catalisadores, o Nb@SiO, 2i e Nb@SIO,_3i
contendo aproximadamente 10% e 15 % de niobio, respectivamente. O Ultimo
catalisador, Nb@SiO,_3i, foi obtido apés 3 impregnacdes consecutivas, cada
uma contendo 5% de Nb. O principal motivo de se ter feito consecutivas
impregnacgdes, envolvia a obtencdo de um catalisador com elevado teor de

niébio, com esse metal bastante disperso na superficie do suporte.

Para a sintese, 4 g da silica sintética, SiO,, foram adicionadas em um
béquer, que foi mantido sob agitacdo magnética constante. A solucdo
precursora de niobio foi preparada a partir da solubilizacdo de 1,07 g de 6xido
de ni6bio em 10 mL de agua destilada. Essa solugcédo foi colocada em uma
bureta e adicionada lentamente sobre a silica sintética (Figura 2.3. A). Apés a
adicado da solugcao impregnante, a mistura foi deixada em estufa a 100 °C por
12 horas (Figura 2.3.B) e, posteriormente, macerada e submetida a um
tratamento térmico, seguindo uma rampa de aquecimento de 10 °C min™, até a
temperatura de 550 °C ser atingida, permanecendo nessa temperatura por 5
horas (Figura 2.3.C). O catalisador Nb@SiO,_2i foi sintetizado de maneira
semelhante ao descrito anteriormente, porém, em um béquer foram
adicionados 3 g do catalisador Nb@SiO,_1i, e a ela foi adicionada a solugéo
impregnante (contendo 5% de NDb); o solido resultante foi seco em estufa e
submetido novamente ao tratamento térmico. O catalisador Nb@SiO,_3i, foi
sintetizado a partir de 2 g do catalisador Nb@SiO,_2i, seguindo 0 mesmo



procedimento descrito anteriormente.

A) Im regnacao da SiO, com B Secagem do catalisador C  Tratamento térmico
preg 2 .
diferentes quantidades de niébio

Taxa de aquecimento:
10 °C min!
Temperatura: 550 °C
Tempo: 5 horas

Temperatura: 100 °C
yxalato amoniacal Tempo: 12 horas
de niobio

?t; — L_/
O §
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Figura 2.3: Esquema da sintese dos catalisadores de SiO, impregnados com
diferentes quantidades de nidbio, Nbo@SiO,_1i, No@SiO,_2i e Nb@SiO,_3i, a)
adicdo da solucdo impregnante de nidbio sobre a SiO,, que se encontrava na
forma de um p6 finamente dividido, b) Secagem do catalisador em estufa e c)

calcinacéo do catalisador.

Portanto, foram obtidos nessa etapa trés catalisadores de nidbio
impregnados em SiO, (Nb@SiO,_1i, Nb@SiO,_2i e Nb@SiO,_3i) e esses
foram testados em reacdes de conversao da glicerina residual em produtos de

alto valor agregado.

2.1.3. Sintese do polioxometalato de niobio: PxNb_liq

A preparacado de um novo material a partir do tratamento com H,O, do
oxido de niobio, cedido pela CBMM (Companhia Brasileira de Metalurgia e
Mineracéo), foi proposto durante a execucao da tese. Para isso, em 2,5 g do
oxido de nidbio (ou 6xido de niébio comercial) foram adicionados 4,0 mL de
H.0, (50% v/v) e 50 mL de H,O destilada. O sistema foi mantido sob agitacao

magnética constante por 10 minutos. Apds esse periodo, a agitacdo foi
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cessada e a mistura foi deixada em repouso por 12 horas e a temperatura
ambiente, 27 °C. O sobrenadante da mistura foi separado por centrifugagao.
Esse sobrenadante apresentava uma coloracdo amarela, que indicava a
possivel presenca de compostos de nidbio com grupos peroxos (Nb-O-O) em
sua estrutura, esse composto foi chamado de PxNb _lig. O esquema de

producdo do composto PxNb_lig esta apresentado na Figura 2.4.

A) Sintese do
Polioxoniobato

B) Centrifugacio: Separacio
do sobrenadante

)

H,O, H.O Sobrenadante .

M N/
e
O = T
o o —> Centrifugagio
o o )

‘N \\';‘i '/

\S—— PxNb_liq

| el | PxNb_liq

Figura 2.4: Etapas de obtencdo do PxNb_lig, a) tratamento do 6xido de nidbio
com H,0,, b) etapa de separacédo do sobrenadante por centrifugagao, c) fotos

das etapas de sintese.

Portanto, nessa etapa, foi obtido um novo material, o PxNb_lig, que foi
utilizado como solucdo precursora de niébio para a sintese de um catalisador
de silica impregnado com niébio. Além disso, o PxNb_liq foi usado em testes
de viabilidade celular para células normais e tumorais. Um nanogel contendo
micronutriente essencial para o solo, o zinco, e alto teor de H,O também foi

sintetizado a partir do PxNb_liqg.

2.1.4. Sintese do catalisador PXNb@SiO,

Foi preparado um novo material de SiO, (silica sintética) impregnada
com niébio da mesma forma descrita no item 2.1.2. Porém a solugéo

impregnante ndo foi o 6xido de nidbio e sim, o sobrenadante obtido a partir do
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tratamento do 6xido de niébio com H,O,, descrito no item 2.1.3, PxNb_lig. Esse

novo catalisador foi chamado de PXNb@SiO..

Durante a sintese, em um béquer contendo 2 g de SiO,, foram
adicionados lentamente 5 mL do sobrenadante PxNb_lig, e o sistema foi
mantido sob constante agitacdo durante toda a adicdo. Apds essa etapa, 0
béquer contendo a mistura foi mantido em estufa por 12 horas a uma
temperatura de 100 °C e, posteriormente, macerado e calcinado a 550 °C, por
5 horas, seguindo uma rampa de aquecimento de 10 °C min™. Portanto, foi
obtido nessa etapa o catalisador PXNb@SiO,, que foi utilizado em reacdes de

conversao da glicerina residual em produtos de alto valor agregado.

2.2. Andlises fisico-quimicas dos materiais sintetizados

Determinacao da estrutura do cluster de nidbio presente no PxNb lig

Primeiramente o lixiviado contendo os clusters de nidbio, PxNb_lig, foi
caracterizado com o intuito de elucidar a estrutura do mesmo. A espectroscopia
na regido do infravermelho (FTIR) do material foi realizada em um
espectrofotdbmetro Shimadzu Prestige 21, equipado com acessorio de reflexdo
total atenuada (micro-ATR com cristal KRS-5). Os espectros foram coletados
na regido de 4000 - 400 cm™, com resolucéo de 4 cm™ e varredura média de
sinal igual 60 scans, esse equipamento encontra-se no laboratorio da
infraestrutura do CEFET-MG. Esse espectro foi comparado ao espectro
simulado de duas diferentes estruturas.

Para os calculos de densidade functional por DFT, os atomos de Nb
foram descritos pelo potencial efetivo LanL2DZV e os atomos de oxigénio pelo
conjunto base aug-cc-pVDZ. As estruturas Lindgvist e Nyman foram otimizadas
e as frequéncias harmonicas foram determinadas pela segunda derivada. As
frequéncias reais asseguram que um minimo de energia potencial na superficie
foi atingido. Os efeitos de solvente foram incluidos usando o modelo de
polaridade continua PCM, sendo a agua o solvente utilizado (¢=78,3553) e o

parametro o igual a 1,4.
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Medidas de potencial zeta do PxNb lig

A caracterizacao foi feita através da medida do potencial zeta do cluster
de nidbio, avaliado através de espalhamento dinamico de luz (DLS) usando um

instrumento Zetasizer Nano ZS.

Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV)

Foram adquiridas imagens de Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) do polioxometalato de niébio (PxNb_liq), utilizando um Microscopio
JEOL JSM - 6360LV. Para as analises de MEV foi necessario liofilizar o
material. Durante o preparo, o polioxometalato de nidbio liofilizado foi colocado
em um porta amostra especifico e recoberto por uma fina camada de carbono.

As micrografias forneceram informacg6es morfolégicas do material analisado.

Difratometria de raios X (DRX)

Os catalisadores foram analisados por difracdo de raios X (DRX) de po,
utilizando-se um aparelho Rigaku Geigerflex, munido de um tubo de cobre e
monocromador de grafite. As andlises foram realizadas sob corrente de 30 mA
e tensdo de 45 kV. A velocidade de varredura utilizada foi de 2 6 min.” para a
varredura entre os angulos 20° < 26 < 70° e de 1 8 min™ para a varredura entre
os angulos 1° < 26 < 10°, usando-se constantes de tempo de 5 segundos por
incremento. Para a identificacdo das fases cristalinas foi utilizado o programa
Crystallographica Search-Match, versdo 2.0.2.0, desenvolvido pelo Centro
Internacional de Dados de Difragdo (ICDD). As andlises foram realizadas no

laboratorio da Infraestrutura do Departamento de Quimica da UFMG.
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Microscopia Eletrbnica de Transmissdo (MET)

As imagens de MET forneceram informacgdes texturais e morfolégica dos
materiais sintetizados. Essas foram obtidas por um microscopio Tecnai G2-20-
FEI 2006 operando a 200 kV. As amostras foram dispersas em agua utilizando
um banho de ultrassom por 15 minutos, uma gota dessa disperséo foi colocada
em uma grade suporte de cobre. ApGs a evaporacao do solvente, a grade foi
recoberta com um filme polimérico para protecdo do canhdo de elétrons. As
imagens foram adquiridas no Centro de Microscopia da UFMG.

Adsorcéo/dessorcéo de N, a temperatura de 77 K

Os valores de éarea especifica BET, as isotermas de adsorcdo e
dessorcdo de N, e a distribuichio do tamanho de poros dos materiais
sintetizados foram obtidos por meio de um equipamento Autosorb 1Q2
Quantachrome, situado no Laboratério de Quimica Ambiental e Novos
Materiais do Departamento de Quimica da UFMG. As medidas foram
realizadas utilizando nitrogénio (gasoso) com 40 ciclos de adsorcdo e
dessorcdo. As amostras (100 mg) foram desgaseificadas a temperatura de 200
°C durante 6 horas antes da analise. A amostra de polioxometalato de nidbio
liofilizado foi desgaseificada a 100 °C, devido a sua instabilidade em
temperaturas maiores. Os dados obtidos foram analisados pelo método BET
(Brunauer, Emmett e Teller) e a distribuicdo de poros foram determinadas pelo
método BJH, que utiliza da equacédo de Kelvin e considera que o esvaziamento
progressivo dos poros com o decréscimo da pressao, e pode ser utilizado tanto
na curva de adsorcdo, quanto na curva de dessorcédo (TEIXEIRA; COUTINHO;
GOMES, 2001).

Determinacado da acidez por adsorcao de piridina

A natureza acida dos materiais foi determinada pelo método de adsorcéo
de piridina. Primeiramente, foram pesados 10 mg de cada material em
pequenos cadinhos, que foram colocados em um tubo de quartzo dentro de um
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forno tubular. O esquema do aparato utilizado para o teste de adsorcédo de
piridina estd representado na Figura 2.5. Depois do sistema montado, foi
realizada a limpeza da superficie dos materiais. Para isso, o forno foi mantido a
120 °C por duas horas, sob fluxo continuo de N,. Logo apds essa etapa de
limpeza, o forno foi mantido a 50 °C, sob um fluxo continuo de piridina durante
2 horas. Durante essa etapa, ocorre a saturacao dos sitios 4cidos pela piridina
por meio do processo de quimissor¢cdo da molécula nesses sitios. Apls a
adsorcao, a temperatura do forno foi elevada a 120 °C, sob o fluxo de N,

durante uma hora para a remocéo da piridina fisissorvida.

Amostras O

Solucao Piridina
acida

Figura 2.5: Representacdo esquematica do aparato utilizado para os testes de

adsorcéo de piridina.

Para a aquisicao dos espectros na regiao do Infravermelho, foram feitas
pastilhas dos materiais com piridina adsorvida nos sitios acidos. Estes discos
foram feitos, misturando 10 mg dos materiais com 80 mg de KBr, prensando
sob vacuo a 6 t cm 2 por 3 minutos. Os espectros foram registrados na regiéo

de 1800-1400 cm ™, com resolucdo de 2 cm e 32 scans.
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Espectroscopia Raman

Medidas de espalhamento RAMAN foram realizadas a temperatura
ambiente em equipamento Bruker-Senterra, na regido de 40 a 3700 cm™,
usando laser de 532 nm, poténcia de 10 mW, abertura do laser de 50 pm e
com tempo de integracdo igual a 10 s. As medidas foram realizadas no

laboratorio 145 do Departamento de Quimica da UFMG.

Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios X

As medidas de XPS foram realizadas no Instituto Nacional de Tecnologia
no Rio de Janeiro. A estacdo de analise de superficies opera em UHV (Ultra
alto vacuo), usando um espectrémetro eletrébnico equipado com um analisador
hemisférico PHOIBOS 150, um canhdo de Raios X XR-50 de duplo anodo

(Mg/Al -1,2-1,4 KeV), com feixe ndo monocromatizado.

As amostras foram analisadas com anodo de Al Ka. Foram utilizadas
como energia de passagem valores de 50 eV, passo de 1 eV e 15 varreduras
(scans), para o espectro de ampla varredura (survey). Para as regides de
interesse utilizou-se 20 eV como energia de passagem e varreduras de pelos
menos 25 scans. O passo foi mantido em 0,08 eV para a obtencdo dos
espectros das regides de alta resolucdo. O nivel eletrénico Cls foi tomado

como referéncia para a calibracdo dos espectros obtidos.

Fluorescéncia de Raios X por energia dispersiva

O teor de nidbio dos catalisadores foi verificado por meio da técnica de
fluorescéncia de raios X por energia dispersiva, pelo método do p6 em um
equipamento EDX-800 Shimadzu em atmosfera de ar e colimador de 10 mm. A
andlise foi realizada no laboratério da infraestrutura da Petrobras, no Rio de

Janeiro.
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Capitulo 3. SINTESE E CARACTERIZACAO DE
CATALISADORES IMPREGNADOS DE NIOBIO E
REACOES DE OXIDACAO DO GLICEROL

Apresentacao do capitulo

Nesse capitulo esta relatada a obtencdo de catalisadores de nidbio
suportado em silica para reacfes de oxidagao de glicerina residual, proveniente
da sintese de biodiesel, em batelada e em fluxo continuo. Um oligdmero,
polioxo ou cluster de niébio foi empregado com uma das fontes de nidbio com a
intencdo de aumentar a quantidade de ni6bio presente na superficie do
catalisador, uma vez que sais de niébio apresentam baixa solubilidade e sao
necessarias sucessivas impregnacoes. Além disso, o 6xido de niébio também
foi empregado como precursor deste elemento para impregnar a silica sintética
(SiOy).
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3.1. Referencial teorico

3.1.1. O Biodiesel e a glicerina: Situacao atual do Brasil

O biodiesel é obtido a partir da reacdo de transesterificagcdo de Oleos
vegetais e gorduras animais, sendo a glicerina, um subproduto dessa reacao.
Essa glicerina bruta, ou residual, contém outras substancias, como agua, sais
dissolvidos, sabfes e residuos de catalisadores usados durante o
processo(OLIVEIRA et al., 2012a)(MOTA; SILVA; GONCALVES, 2009).

A glicerina é o termo dado aos produtos comerciais purificados, que
normalmente possuem cerca de 95% de glicerol, nome dado ao 1,2,3-
propanotriol puro. Existem varios tipos de glicerina, que diferem entre si pela
quantidade de glicerol na sua composicdo. A chamada glicerina loira €&
normamente utilizada para designar a glicerina oriunda dos processos de
producdo do biodiesel e contém cerca de 80 % de glicerol, além de agua,
metanol e sais dissolvidos. Sua fase glicerinosa passou por um tratamento
acido, a fim de proporcionar a neutralizacdo do catalisador e a remoc¢ao dos
acidos graxos formados durante o processo (MOTA; SILVA; GONCALVES,
2009).

Em dezembro de 2004, o governo federal instituiu o Programa Nacional
de Producéo e Uso do Biodiesel (PNPB), que tinha como obijetivo introduzir o
biodiesel na matriz energética brasileira. A partir de 2004, a sua adi¢cdo ao
diesel féssil tinha o carater experimental, e 2% de biodiesel era adicionado ao
diesel mineral. No entanto, em janeiro de 2008, tornou-se obrigatorio a adicéo
de 2% de biodiesel, dando origem ao combustivel chamado de B2 (ANP,
2017). Com o amadurecimento do mercado brasileiro, esse percentual foi
aumentando gradativamente, e até junho de 2019, o percentual obrigatdrio sera
de 11%, chegando a 15% em margo de 2023 (ANP, 2018).

Como consequéncia do aumento do percentual de biodiesel adicionado ao
diesel mineral, observa-se um aumento acentuado no volume de biodiesel e
glicerina produzidos no Brasil, desde a implementacdo do PNPB, como
apresentado no grafico da Figura 1 (Agéncia Nacional do Petréleo, Gas natural
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e Biocombustivel, 2016).

Biodiesel
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Glicerina
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Figura 3.1: Evolucdo da producédo de Biodiesel e da glicerina gerada na sua
producdo, de 2005 a 2017 fornecido pela Agéncia Nacional do Petréleo, Gas

natural e Biocombustivel, 2018.

Em 2015, segundo o relatério de andlise de conjuntura de
biocombustiveis, foram produzidas aproximadamente 390 mil toneladas de
glicerina e sua exportacao total atingiu 246 mil toneladas, sendo que a China
continua sendo o maior comprador desse produto (Empresa de pesquisa

energética, 2015).

Atualmente, grande parte da glicerina que € produzida com grau elevado
de pureza, é utilizada pelas industrias alimenticias, farmacéutica e de

cosméticos. Na industria farmacéutica € utilizada na formulacdo de xaropes
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para tosse, elixires, expectorantes, pomadas, plastificantes para capsulas de
medicamentos, dentre outros produtos. A glicerina é encontrada em muitos
cosmeéticos, produtos de hidratagdo, tbnicos capilares, logbes, protetores
solares, géis e maquiagens (PAGLIARO et al. 2007) (SINGHABHANDHU;
TEZUKA, 2010).

Na industria do tabaco, sdo consumidos grandes quantidade de glicerina
durante o processamento dos produtos, pois ajuda a manter a umidade,
prevenindo o ressecamento do produto (SINGHABHANDHU; TEZUKA, 2010).

A Figura 3.2 ilustra as diferentes areas de aplicacdo do glicerol
purificado, sendo que a maior parte é utilizada na industria de cosmético
(MOTA; SILVA; GONCALVES, 2009).

Cosméticos

28%

14% Venda
Resinas 6%

. o,
Alimentos 8% 10% Outros

Filmes de celulose 5% 1%
3% Papéis
Tabaco 12% 13%

S Esteres
Poliglicerina

Figura 3.2: Principais setores de aplicacdo do glicerol puro. Grafico adaptado
de MOTA,; SILVA; GONCALVES, 2009.

Apesar da grande utilidade da glicerina pura, tem-se uma preméncia de
encontrar outras formas de se consumir o excedente de glicerina bruta, sem

necessidade de purificagao.
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3.1.2. Produtos obtidos a partir do glicerol

Estudos estdo sendo desenvolvidos com o intuito de gerar produtos com
alto valor agregado a partir de glicerina residual, mas existem varios trabalhos
na literatura, que utilizam a glicerina comercial como modelo. Poucos s&o 0s
relatos de estudos com glicerina residual proveniente da producéo do biodiesel,

o que dificulta saber a real eficiéncia do catalisador.

Deutsch e colaboradores estudaram a condensacdo do glicerol para a
formacao de acetais, que sdo substancias que possuem diversas aplicacoes,
como aditivo para combustiveis, surfactante, flavorizantes e solvente para uso
em medicina (DEUTSCH; MARTIN; LIESKE, 2007). Klepacova e colaboradores
estudaram a eterificagcdo da glicerina com isobuteno catalisada por resinas
acidas (KLEPACOVA ET al. 2003). Os éteres de glicerol tém inUmeras
aplicacOes, sobretudo como aditivos para combustiveis e solventes. Chai e
colaboradores estudaram a desidratacdo do glicerol a acroleina em fluxo
continuo a temperaturas da ordem de 300°C e observaram que as melhores
seletividades foram obtidas com os catalisadores acidos (CHAI ET al. 2007). A
acroleina é um importante intermediario para a producéo de acido acrilico, que
é utilizado na producdo de polimeros super adsorventes para uso em fraldas
descartaveis, tintas, adesivos, objetos decorativos, dentre outros. A acroleina €
também usada na producdo de metionina, aminoacido empregado na industria

alimenticia.

O glicerol pode ser desidratado a 1-Hidroxipropanona (acetol) que pode
ser usado na obtencao de varios outros produtos de interesse industrial, como
por exemplo, o acido latico. Pode ser usado na sintese de acetona e de
furanos. Além de ser bastante utilizado na industria alimenticia como
flavorizante (ARAUJO ET al. 2016), na industria téxtil como corante reduzido e
como agente de bronzeamento de pele na indastria de cosmeéticos (ZHU ET al.
2013).

O acetol pode ser convertido a acido acético, podendo sofrer
esterificacdo, também com o glicerol, produzindo a triacetina, que além de ser

um combustivel & também um aditivo (ARAUJO et al. 2016).
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Um outro produto obtido a partir da desidratacdo e clivagem oxidativa do
glicerol é o &cido formico, esse € amplamente utilizado em varios setores, nas
industrias quimicas, agricola, téxteis, na industria de processamento de couro,
farmacéuticas e de borrachas (BULUSHEV; ROSS, 2018). Além disso, é
crescente 0 interesse na producdo de acido férmico para utiliza-lo como
transportador de hidrogénio, uma vez que ele pode ser facilmente decomposto
em CO; e H,, através de uma catélise branda (XU et al., 2014) ou mesmo ser
usado diretamente como combustivel automotivo alternativo (FARNETTI;
CROTTI, 2016). Estima-se que a demanda mundial de acido formico é de 950
mil toneladas por ano, porém esses valores podem aumentar devido as
propriedades relativamente ndo tdxicas e pouco corrosivas, a previsdo é que
em 2019 essa demanda terda um crescimento de 5,6 % (BULUSHEV; ROSS,
2018).

22



3.2. Metodologia das reacdes e analise dos produtos

Reacbes em Batelada

Todos o0s materiais sintetizados foram testados em reacbes de
conversdo da glicerina residual, da producdo de biodiesel, em um reator
autoclave que opera no regime de batelada. A autoclave possui um volume de
100 mL mas, por medidas de seguranca, até 1/3 do seu volume foi utilizado. As

reacoes foram feitas a 150 °C, utilizando como agente oxidante, o H,O, 50%.

O estudo de limitac&o difusional na temperatura de 150 °C, utilizando 50
mg do catalisador SiO, foi realizado em tempos de 15, 30, 45, 60 e 120
minutos, em trés velocidades de agitacdo diferentes (500, 1000 e 1400 rpm).
Em todos os testes foram utilizados 18 mL de glicerina residual, 5 mL de H,0,
50% e 50 mg de catalisador. Os reagentes foram colocados na autoclave
(Figura 3.3), que foi hermeticamente fechada e a reac&do ocorreu sob pressao
autogena. Determinadas as melhores condi¢cdes de reacédo, todos os demais
catalisadores, Nb@SiO,_1i, Nb@SiO,_2i e Nb@SiO,_3i e Nb@SiO,_Px foram

testados e tiveram suas atividades cataliticas avaliadas.

Figura 3.3: Foto da autoclave utilizada como reator em batelada.
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Reacdes em Fluxo continuo

As reacOes de conversdo da glicerina residual em fluxo continuo foram
feitas em um reator (Figura 3.4) com dimensdes 60 x 1,5 cm (altura x
diametro), que permanece dentro de um forno durante a reagéo. A alimentacéo
é feita pela parte inferior e na parte superior encontram-se 3 termopares que
possibilitam o controle da temperatura nas diferentes zonas do reator. No final
da zona 3, encontra-se uma saida de gas acoplada a um condensador, onde a
mistura de produtos é coletada durante toda a reacao. Esse reator foi montado
pelo grupo de pesquisa, com o auxilio financeiro da Petrobras e visa simular o

ambiente industrial.

Nas reac0Oes, as zonas 1 e 3 foram preenchidas com carbeto de silicio
com um tamanho de particula de 46 mesh e a zona 2, foi preenchida com uma
mistura sélida entre carberto de silicio de 100 mesh e 1 cm® de catalisador
(aproximadamente 300 mg de catalisador). A mistura reacional consistiu de
uma solucdo 1:1 v/v de glicerina residual e peroxido de hidrogénio 50% e o
fluxo de alimentacéo foi de 1 mL min™. A cada hora de reacdo era retirada a
mistura de produtos formada durante o tempo considerado e, esse era
analisado por Cromatografia gasosa acoplada a Espectrometria de massas

(CG-EM), sendo que o tempo total de reacao foi de 8 horas ininterruptas.
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Figura 3.4: Esquema do reator em fluxo continuo.

Anélise dos produtos da reacdo de conversao da glicerina residual por

Cromatografia gasosa acoplada a Espectrometria de massas

Os produtos obtidos nas reacdes foram analisados por CG-EM utilizando
um equipamento Agilent 19091N-33. Os parametros usados foram:
temperatura do injetor 200 °C, volume de inje¢do 1uL, fluxo de He de 1,2 mL
min™, rampa de aquecimento de 3 °C min™, de 90 a 150 °C e coluna HP-
INNOWax. As amostras foram preparadas antes de serem injetadas e durante
essa preparacdo, 100 mg da mistura de produtos da reacado foram diluidos em
5 mL de metanol grau HPLC, 200 uL dessa solugao foram transferidas para um
vial e 800 pL de metanol grau HPLC foram adicionados. Foram obtidas curvas
de calibracdo para a glicerina e acido formico; para os demais produtos foi

utilizada distribuicao relativa dos produtos.
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3.3. Resultados e discussao

3.3.1. Andlise da composicao da Glicerina residual

Algumas caracteristicas e a composicdo da glicerina residual foram
determinadas. Também denominada de glicerina loira, a glicerina residual
empregada neste estudo, foi doada pela Divisdo de Biocombustivel da
Petrobras e foi obtida como subproduto do processo de producéo do biodiesel.

Diferentemente da glicerina comercial, a glicerina residual apresentou
uma coloracdo amarela (a comercial apresenta um coloracao transparente),
Figura 3.5, pH acido (pH 6) (pH igual ao da glicerina comercial) e densidade de

1,19 g mL*(glicerina comercial 1,26 g mL™).

Figura 3.5: Foto da Glicerina residual ou glicerina loira empregada na presente

tese.

A analise térmica indicou a presenca de dois eventos (Figura 3.6): i) 0
primeiro com um percentual de 16% correspondente a perda de volateis e agua

e ii) o segundo evento correspondente a perda de glicerol (78%). Os outros 6%
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restantes correspondem aos sais presentes como impurezas na glicerina.
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Figura 3.6: Curva TG obtida para a glicerina residual em atmosfera de ar
sintético com um fluxo de100 mL min™ e uma taxa de aquecimento de 10 °C

min’.
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3.3.2. Caracterizacédo do PxNb_liq (polioxometalato de nidbio)

E relatado na literatura que o niébio, quando em contato com H,0, é
capaz de decompor esse agente oxidante, formando o grupos peroxos (Nb-O-
O) em sua superficie, e a uma evidéncia da formacdo desses grupos é a
coloragcdo amarelada do sélido ou liquido gerados apdés a adicdo do H,O,
(LAURIOL-GARBEY et al., 2011; OLIVEIRA et al., 2012b; SOUZA et al., 2012;
ZIOLEK, 2003).

O tratamento do oxido de ni6bio comercial com H,0O,, levou a formagéo
de um liquido amarelo, que foi chamado de PxNb_ligq. Essa coloragao
especifia, pode indicar a formacao de grupo peroxo (Nb-O-O) aquoso, que por
sua vez promove a aglomeracdo das espécies de Nb dissolvidas levando a
formacdo de clusters de nidbio (oligbmeros). Na foto da Figura 3.7 estdo
apresentados o Oxido de ni6bio comercial e o PxNb_lig, resultante do
tratamento do sal com H;O,.

~

Oxido de niobio comercial Cluster de niobio

Figura 3.7: Fotografia do 6xido de nidbio comercial tratado com H,O, e do

produto formado (Sobrenadante amarelo — PxNb_liq).

Com o objetivo de se determinar a estrutura das espécies de niobio
dissolvidos no PxNb_lig, foi adquirido um espectro de absor¢cédo na regido do
Infravermelho desse material, que foi comparado aos espectros simulados de
duas estruturas, como apresentado na Figura 3.8. Observa-se que a estrutura
do decaniobato € a mais proxima do experimental, ja que as frequéncias de

DFT sdo normalmente subestimadas em aproximadamente 10% em relacao
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aos valores experimentais. As absor¢des abaixo de 600 cm™ podem ser
atribuidas as interagbes entre as diferentes estruturas do decaniobato, que
formam um sdlido amorfo. As bandas de absor¢do do espectro simulado,
centradas em 710, 760 e 860 cm™ estéo relacionadas as bandas em 800, 870
e 910 cm™ do espectro experimental, indicando que a estrutura do cluster de
nidbio presente no PxNb_lig apresenta uma estrutura que se assemelha ao

decaniobato.
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Figura 3.8: Espectros de absorcao na regido do Infravermelho para o PxNb_lig

contendo os clusters de niébio e para as estruturas simuladas do Decaniobato

e do Lindquist.

Os clusters de nidbio presentes no PxNb_lig apresentaram uma elevada
carga superficial negativa, - 45,9 (£ 2,9) mV, em pH 4, como determinada pela
medida do potencial zeta avaliada através do espalhamento dinédmico de luz

(DLS).
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Pelas imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura do material
PxNb_lig (Figura 3.9.a e 3.9.b) observa-se que o composto apresenta uma
nanoestrutura na forma de folhas, que chegam a se sobrepor umas as outras,
formando placas mais espessas. Essas nanofolhas apresentam organizacéo e
tamanhos irregulares, sendo compostas somente de niébio e oxigénio, estando
esses elementos uniformemente distribuidos por toda a superficie do material,
como mostrado nos mapeamentos quimicos para esses elementos (Figura
3.9.ce 3.9.d).

e [ R Oxigénio
U

Figura 3.9: Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura e mapeamentos
quimicos de nidbio e oxigénio do polioxometalato de nidbio do catalisador
PxNb_lig.
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3.3.3. Caracterizacdo dos catalisadores de silica sintética (SiO,) e
impregnados de niébio (Nb@SiO,-1i, Nb@SiO»-2i, Nb@SiO,-3i e
PXNb@SIiO,)

Fluorescéncia de raios X

A tabela 3.1 contém os resultados da andlise por fluorescéncia de raios
X para os catalisadores impregnados com ni6bio, assim como a porcentagem
tedrica de nidébio em cada material. Os teores de nidbio experimentais ficaram
bem proximo aos valores tedricos (esses valores foram determinados

considerando o numero de mols de Si e de Nb).

Tabela 3.1: Resultados do teor de niébio presente em cada material impregnado com o metal.

Catalisador Teor de Nb Teor de Nb
experimental tedrico
% %
Nb @SiO,-1i 4.7 5
Nb@SiO,-2i 8,2 10
Nb @SiO,-3i 12 15
PxNb@SiO, 0,3 1

Adsorcdo/dessorcéo de N, a temperatura de 77 K (BET)

A adsorcdo/dessorcdo de N, permite obter informagbes importantes
sobre os materiais, como area especifica BET, além de apresentar informacdes
sobre a porosidade dos materiais, tipos de poros, diametro médio e volume de

poros.

A Figura 3.10.a apresenta a isoterma de adsorcao/dessor¢cdo do
catalisador SiO,, que é caracteristica de materiais mesoporosos, apresentando
uma area especifica BET de 1489 m? g™*. A mesoporosidade desse material foi
comprovada ainda, pelos dados de distribuicdo de poros, Figura 3.10.b, pois o

material apresentou majoritariamente poros com o diametro médio de 36 A.
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A impregnacdo do material SiO, com Oxido de niobio (utilizando o éxido
de nidbio) causou uma diminuicdo acentuada da &rea especifica BET, que
passou a ser 512 m? g™ para o catalisador Nb@SiO,.1i, 339 m? g* para o
Nb@SiO,.2i e 302 m? g* para o Nb@SiO,.3i. Possivelmente, essa diminuicdo
estd relacionada a ocupacdo dos poros pelo Nb,Os, ou pela perda da
organizacgao caracteristica do material SiO,. Esse possivel colapso da estrutura
pode ter sido causado pela quantidade de niébio impregnado ou mesmo pelo
tratamento térmico, visto que em cada impregnacdo era realizada uma nova
calcinacdo. Os catalisadores impregnados com nidbio apresentaram isotermas
de adsorcdo/dessorcdo de N, (Figura 3.10.c) caracteristicas de materiais
majoritariamente microporosos, sendo que esses MiCroporos apresentaram um
diametro médio de 18 A (Figura 3.10.d).
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Figura 3.10: a) Isoterma de adsorcao/dessorcdo de N, para o catalisador SiOy;
b) distribuicdo de poros para o SiOy; c) isotermas de adsorcédo/dessorgao de N,
para os catalisadores Nb@SiO.1i, Nb@SiO,.2i e Nb@Si0O,.3i; distribuicdo de
tamanho de poros para os catalisadores Nb@SiO,.1i, No@SiO,.2i e Nb@SiO,.
3i.
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O catalisador PXNb@SiO,, obtido pela impregnacao da silica com o
polioxometalato de nidbio, apresentou uma isoterma de adsorcao/dessorcéo de
N, (Figura 3.11.a) caracteristica de materiais mesoporosos como indicado
claramente pela histerese na isoterma. Pelo método DFT, Figura 3.11.b,
comprova-se a mesoporosidade do material, que apresenta um diametro médio
de poros acima de 28 A. As principais causas da diminui¢do da area especifica
BET (440 m? g') e o aumento do diametro médio de poros estdo,
provavelmente, estdo relacionadas ao colapso de parte da estrutura da SiO;
apos a calcinacdo, e ao fato do polioxometalato de nidbio apresentar uma

acidez consideravel, que pode contribuir para a solubilizacdo da silica.
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Figura 3.11: Isotermas de adsorcao/dessorcao de N, e distribuicdo de poros do

catalisador Nb@SiO,_Px.

Difratometria de raios X

A MCM-41 um material classico composto apenas de silicio e oxigénio,
pPOSSuUi Mesoporos e € extensivamente estudada devido a sua alta estabilidade
térmica, a presenca de canais com tamanhos e forma bem definidos e elevada
area especifica. Cabe ressaltar que o arranjo dos &tomos nesses materiais nao
é cristalino, assim a Unica organizacdo estrutural observada esta relacionada a
disposicdo peridédica dos canais paralelos e unidirecionais de seus poros

hexagonais, aos quais sao atribuidas as reflexdes observadas no difratograma
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a baixo angulo desses materiais (KOWALCZYK et al., 2017; KRESGE et al.,
1992; WOSZUK et al.,, 2018). Como caracteristica dessa organizacdo, sao
observadas quatro reflexdes relacionadas aos planos de Miller 100, 110, 200 e
210, que podem proporcionar informacfes sobre o grau de organizacdo dos

materiais.

Analisando o padrao de difracdo de raios X a baixo angulo (Figura 3.12)
para o catalisador de silica sintética € possivel observar um pico de difracédo
em 206 = 2,70, devido ao plano (100). Além disso, dois outros picos de difracdo
de menor intensidade sdo observados, um em 26 = 4,60 e outro em 5,30°,
relativos aos planos (110) e (200). A presenca dessas reflexbes pode ser
atribuida a uma organizacdo estrutural da silica sintetizada, semelhante a da
MCM-41, ou seja, 0 material sintetizado apresenta canais e mesoporos, com
uma menor organizacdo a longo alcance (COLLARD et al., 2014; KIM et al.,
2018; SANCHO et al., 2012; YANG; DENG; WANG, 2014). Porém, o pico de
difracdo de maior intensidade apresenta um pequeno deslocamento para valor
maior de 20, se comparado aos dados da literatura (26 = 2,30°). Esse
deslocamento pode ser atribuido a uma possivel condensacdo dos grupos
silandis presentes na superficie do material, causado pela elevada temperatura
de calcinacdo, que pode ocasionar uma reducdo no valor do parametro de
célula unitaria, acarretando um deslocamento dos valores de 26 para angulos

maiores.

Todos os demais catalisadores de silica impregnados com niébio néo
apresentaram o0 mesmo padrdo de difracdo da silica sintética, pois
possivelmente ocorreu um colapso da estrutura desses materiais. Para os
catalisadores Nb@SiO,-1i, Nb@SiO2-2i e Nb@SiO,-3i esse colapso pode ter
sido resultado das sucessivas calcinacdes. Além disso, a perda da organizacéo
estrutural pode estar relacionada a adicdo de oxido de niébio, que pode
depositar sobre os poros ou até mesmo dentro dos canais. Essa hipotese
corrobora os resultados obtidos por adsorcado/dessorcéo de N, pois se observa
uma diminuicdo da area especifica BET com o aumento da quantidade de
oxido de niobio incorporado, assim como uma diminuicdo do didmetro médio

dos poros, se comparados ao de silica sintética. A elevada acidez do
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polioxometalato de nidbio empregado na sintese do catalisador No@SiO, Px

pode ser uma das causas da diminuicdo da area especifica BET do material.

(100) ——Si0,
PxNb@SiO,

——Nb@SiO,-1i
—— Nb@SiO,-2i
—— Nb@SiO,-3i

Intensidade / u.a

26/CuKa

Figura 3.12: Padrdo de DRX a baixo angulo de todos os catalisadores em

estudo.

Os padroes de DRX para 20 entre 10 — 70° (Figura 3.13) para os
catalisadores SiO,;, Nb@SiO,-1i, Nb@SiO,-2i e Nb@SiO,-3i, apresentam
somente um pico largo entre 15 -38°, atribuido a formacéo de silica amorfa, ou
seja, as paredes dos canais dos materiais apresentam-se amorfas (MA et al.,
2016), e o fato dos poros terem uma organizacéo, faz surgir as reflexbes a
baixo angulo, no caso do catalisador SiO,. Para o catalisador Nb@SiO,-3i
observam-se reflexdes relativas a existéncia de somente uma fase
cristalografica, correspondente ao 6xido de niodbio (Nb,Os), sendo consistente
com o padrao JCPDS 37-1468.
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Figura 3.13: Padrdo de DRX para os catalisadores SiO,, Nb@SiO,-1i e
Nb@SiO,-2i, Nbo@SiO,-3i e PXNb@SIiO,.

Vale ressaltar que a metodologia de sintese utlizada mostrou-se
reprodutivel, uma vez que a silica sintética (SiO,) foi preparada varias vezes,

mantendo a mesma estrutura e atividade catalitica.

Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

Para verificar as espécies presentes na superficie dos catalisadores,
realizaram-se analises por Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X
(XPS), mas devido a limitagcdo de quantidade de amostra a ser analisada,
apenas o0s catalisadores SiO, e 0 Nb@SIiO,-3i foram submetidos a
caracterizagdo por XPS, a fim de se determinar a influéncia do niébio na
superficie do catalisador SiO,. A Figura 3.14 contém os espectros de varredura
rapida (survey) para os dois catalisadores. Esses espectros foram obtidos no
modo fast scan, com o objetivo de identificar os elementos quimicos presentes

nos materiais.
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Figura 3.14: Espectros de XPS adquiridos no modo fast scan para o0s
catalisadores SiO; e Nb@SiO,-3i.

Os espectros de XPS dos catalisadores SiO, e Nb@SiO,-3i indicam a
presenca dos elementos C, O e Si. Além desses elementos, para o catalisador

Nb@SiO,-3i, observa-se a presenca de Nb, conforme era desejado.

Espectros com baixa velocidade de varredura também foram adquiridos
para especiar 0os elementos presentes nas amostras. Esses espectros
apresentam uma maior resolucdo em energia, se comparados ao survey. Na
Figura 3.15 tém-se os espectros de XPS de O1l1s para os catalisadores SiO, e
Nb@ SiO,-3i. No espectro do catalisador SiO,, observa-se somente um pico em
533,0 eV correspondente a ligacdo Si-O (COELHO et al., 2014; DIMITROV;
KOMATSU, 2002). Quando se observa o espectro do catalisador Nb@SiO,.3i,
esse pico sofre um pequeno deslocamento de energia (532,3 eV) que pode
estar associado a forte interagédo entre a silica e o 6xido de nidbio, diminuindo a
energia de ligacdo. Além do pico em 532,3 eV, o catalisador Nb@SiO,.3i, apds
a deconvolucdo de seu espectro para O1ls, apresentou um outro pico de menor

energia, em 529,9 eV, correspondente ao atomo de oxigénio da rede do 6xido
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de niobio, Nb,Os (GARCIA-SANCHO et al., 2013; MUSIALSKA et al., 2010)
presente na superficie da silica, corroborando os dados de DRX.
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Figura 3.15: Espectro de XPS O1l1s obtido para os catalisadores SiO, e
Nb@SiO,-3i. No espectro do catalisador contendo nidbio observa-se 3 curvas,
curva em verde, espectro real, e as curvas vermelha e azul sdo resultante da

deconvolucao da curva verde.

Os espectros de Si2p também comprovaram a presenca da fase Nb,Os
sobre a superficie da silica no catalisador Nb@SiO,-3i, uma vez que, para a
silica sintética o pico caracteristico referente ao silicio na rede desse material
apresentou um energia de ligagao de 103,6 eV (COELHO et al., 2014;
GARCIA-SANCHO et al., 2013; OLIVEIRA; SOUZA; OLIVEIRA, 2017). Além
disso, a interacdo desses dois 6xidos no material No@SiO,-3i resultou em um
deslocamento do pico de silicio, que para esse Ultimo material apresenta uma

energia de ligacao de 102,9 eV (Figura 3.16).
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Figura 3.16: Espectro de XPS obtido para Si2p para os catalisadores SiO; e

Nb@SiO,-3i.

O espectro de Nb3d para o catalisador Nb@SiO,-3i apresenta dois

sinais em 206,8 e 209,5 eV (Figura 3.17), relativos & espécie Nb>* do 6xido de
niébio impregnado na superficie da silica, SiO, (DEMCHENKO et al., 2018;
OLIVEIRA; SOUZA; OLIVEIRA, 2017).
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Figura 3.17: Espectro de XPS obtido para Nb3d para o catalisador Nbo@ SiO,-3i.
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Microscopia Eletrbnica de Transmissdo (MET) e Espectroscopia de perda de
energia de elétrons (EELS)

Com o objetivo de conhecer a morfologia, verificar a organizacdo e
possiveis defeitos das estruturas dos materiais foram obtidas imagens de MET
para o0s catalisadores SiO;, Nb@SiO»-1i, Nb@SiO,-2i, Nb@SiO,-3i e
PXNb@SiO,, Além disso, os materiais foram submetidos a andlise por
Espectroscopia de perda de energia de elétrons (EELS) para avaliar, a partir
das faixas distintas de energia dos espectros, quais sdo 0s elementos

presentes nas amostras e a forma como esses elementos se encontram.

A regido correspondente a borda L do Si para catalisador SiO;
apresentou uma energia caracteristica do silicio na forma de o6xido, SiO,,
Figura 3.18.a. Ja os catalisadores impregnados com niébio apresentaram além
da energia da borda K correspondente ao SiO,, uma energia correspondente a
borda L do &tomo de niébio no seu estado de oxidacao 5+, estando esse metal
na forma de Nb,Os (Figura 3.18.b-d). Por difratometria de raios X nao foi
possivel identificar a fase Nb,Os para os catalisadores No@SiO,.1i e Nb@SiO».
2i; porém, por EELS essa fase foi determinada para ambos (Figura 3.18.b e c).
Essa distingdo entre os resultados de DRX e EELS se d&, provavelmente,
devido ao baixo teor de Nb e boa dispersédo do metal sobre a superficie da SiO,
e também ao fato da técnica de DRX ser menos sensivel do que a ELLS. Para
o catalisador PXNb@SiO, néo foi possivel observar fases correspondente ao

niobio, possivelmente devido ao baixo teor desse metal.
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Figura 3.18: Espectros de EELS evidenciando as energias de bordas
correspondentes as fases SiO, e Nb,Os para os materiais, a) SiO,, b)
Nb@SiO,-1i, c) Nb@SiO,-2i e d) Nb@SiO,-3i.

O catalisador SiO,, como proposto apos as analises por difratometria de
raios X, isoterma de adsorcao/dessorcdo de N, e distribuicdo de poros,
apresenta uma organizacdo semelhante a da MCM-41, com mesoporos
organizados na forma de canais. Esses dados estdo em concordancia com o
gue se observou nas imagens de Microscopia Eletronica de Transmissao, em
gue as micrografias a e ¢ da Figura 3.19 mostram 0s mesoporos presentes do
material, enquanto que nas imagens b e d tém-se esses poros organizados na
forma de canais em diferentes direcdes.
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Figura 3.19: Micrografias por Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET)

para o catalisador SiO, com diferentes angulos e ampliacdes.

As imagens obtidas por MET para os catalisadores impregnados com
niébio mostraram a boa dispersdo do 6xido do metal sobre o suporte utilizado,
SiO,. As imagens para o catalisador Nb@SiO,.1li, que contém
aproximadamente 5% de niébio, apresentam algumas regides mais cristalinas,
Figura 3.20 a e b, correspondente a fase Nb,Os, também observada no
espectro de EELS discutido anteriormente. Nas imagens para o catalisador
Nb@SiO,.2i (Figura 3.20 c e d) é possivel observar uma maior quantidade de
pontos mais escuros que correspondentem ao Nb,Os. Apenas para o0

catalisador com maior teor de oxido de nidbio, Nb@SiO,.3i, (Figura 3.20 e e f)
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€ possivel ver mais nitidamente a boa dispersdo do Nb sobre a superficie do
suporte, mostrando que o método de sintese empregada e a forma como foram
feitas as impregnagdes sucessivas, garantiram materiais contendo quantidades

consideraveis de niébio com elevada disperséao.

O catalisador PXNb@SIiO, apresentou um pequena porcentagem de
nidbio, visto que a fonte de nidbio utilizada, PxNb_lig, contem uma baixa
concentracdo de niébio (1900 mg L), ou seja, para que se tenha uma
quantidade superior a 1% de Nb no catalisador, seriam necessarias sucessivas
impregnacdes. Porém, logo na primeira impregnacdo, observou-se uma
diminuicdo brusca da area especifica BET (1489 m? g > 440 m? g?b),
ocasionada possivelmente pelo colapso da estrutura da SiO,, como observado
nas imagens de MET da Figura 3.20 g e h, em que néo é possivel diferenciar
regidbes com organizacdo definida, ou mesmo, regides cristalinas
correspondentes a fase de nidbio. Esse colapso da estrutura pode ser
consequéncia do tratamento térmico, como nos demais catalisadores, mas
também, consequéncia do pH da fonte de nidbio, PxNb_liq, pH 4, que pode
ocasionar uma dissolucdo da silica (GORREPATI et al., 2010), e consequente

perda de organizacao estrutural.
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Nb@SiO,-2i it

Figura 3.20: Micrografias por Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)
para: A e B, o catalisador Nb@SiO,.1i, C e D, o catalisador Nbo@SiO,.2i, E e F,
o catalisador Nb@SiO,-3ie G e H do PXNb@SiO,.
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Avaliacdo da acidez por adsorcdo de piridina

Os sitios acidos de Bronsted em oOxidos metalicos sdo geralmente
associados a grupos hidroxila que atuam como doadores de prétons, enquanto
os sitios acidos de Lewis se referem a centros deficientes em atomos de
oxigénio e atuam, portanto, como aceptores de pares eletrénicos (TAMURA;
SHIMIZU; SATSUMA, 2012).

Os espectros de absorcdo na regidao do infravermelho (Figura 3.21)
foram ajustados pelo método dos minimos quadrados com o0 uso de
gaussianas na deconvolucdo das curvas, resultando em R? > 0,99. Foram
monitoradas, em especial, cinco bandas. As primeiras em 1542 cm™ e 1630-
1640 cm™ s&o atribuidas ao modo vibracional do ion piridinium (Py-H*, sitios de
Bronsted). As outras duas bandas, em 1447 cm® e em 1599 cm?,
correspondem ao modo vibracional da piridina coordenada aos sitios acidos de
Lewis (Py-L). Por fim, a banda em 1490 -1492 cm™ ¢é atribuida tanto & piridina
protonada (Sitios de Bronsted) quanto a piridina coordenada (BASSAN et al.,
2013; PADOVAN; AL-NAYILI; HAMMOND, 2017; PRADO; OLIVEIRA, 2017;
TAMURA; SHIMIZU; SATSUMA, 2012).

O catalisador de silica sintética, SiO, apresentou as bandas
correspondentes aos sitios acidos de Lewis, 1448 cm™ e 1599 cm™. Esses
sitios, por estarem relacionados a auséncia de atomos de oxigénio, podem ser
atribuidos aos sitios vacantes de atomos oxigénio sobre os atomos de silicio.
Além disso, o catalisador apresentou uma banda referente aos sitios acidos de
Bronsted, 1630 cm™, que podem estar relacionados aos grupos silanéis Si-OH
presentes na silica. A impregnacao do material SiO, com o PxNb_lig gerou um
catalisador com uma quantidade maior de sitios acidos de Bronsted, visto que
a banda em 1630 cm™ apresentou uma maior intensidade do que as bandas

correspondentes aos sitios acidos de Lewis.

Todos os catalisadores de silica impregnados com diferentes teores de
nidbio, Nb@SiO,-1i, Nb@SiO,-2i e Nb@SiO,-3i apresentaram sitios acidos de
Lewis e Bronsted, porém, observa-se que com o aumento do teor de nibbio,

aumenta-se a acidez de Bronsted dos catalisadores, sendo que o catalisador
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Nb@SiO,-3i (12% de Nb) apresentou as duas bandas relacionadas aos sitios
acidos de Bronsted. Portanto, esse material € o que apresenta maior acidez de
Bronsted dentre os catalisadores sintetizados.
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Figura 3.21: Espectros de absor¢éo na regido do infravermelho, apés adsorcao
de piridina, dos catalisadores SiO, PxNb@SiO;, @ SiO,;, Nb@SiO,-1i,
Nb@SiO2-2i e Nb@SiO,-3i. Foi necessario realizar a deconvolugdo para
determinar as bandas presentes entre 1580 — 1740 cm™, aproximadamente. A
banda correspondente a curva vermelha esta relacionada aos sitios acidos de
Lewis (1599 cm™) e a azul, corresponde aos sitios acidos de Bronsted (entre
1630 — 1640 cm™). As outras curvas resultantes da deconvolucdo estdo

relacionadas a caracteristicas dos catalisadores e ndo da acidez.
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3.3.4. Reacdes de conversédo da glicerina residual em produtos de
elevado valor agregado

Reacdes em Batelada

E conhecido que uma reacdo envolvendo um catalisador sélido e
reagentes/produtos em fase liquida envolve varias etapas (etapas de difuséo e
reacdo, por exemplo). Para atingir o rendimento maximo do produto desejado é
importante que a reacdo ocorra sob condicdes cinéticas controladas (FOGLER,
2016; MARK E. DAVIS, 2002). Na reacdo de conversdo do glicerol em uma
autoclave que opera no regime de batelada, possivelmente ha trés fases: a
fase solida (catalisador), fase liquida (glicerol e o agente oxidante) e a fase
gasosa (alguns produtos de oxidacao do glicerol, O, formado da decomposicéo
do H,O, etc). Assim, varios gradientes interfaciais de massa podem existir.
Logo, com o objetivo de evitar as limitagcbes difusionais externas, foram
realizados experimentos variando a velocidade de agitacdo magnética em
tempos diferentes, utilizando o catalisador SiO,, a fim de determinar qual a
condicdo 6tima de reacdo. Pelos gréaficos da Figura 3.22.a observam-se que a
conversao do glicerol ndo foi afetada com o aumento da velocidade de agitacao
magnética, principalmente ap6s 45 minutos de reacdo, tempo em que a reacao
atinge o equilibrio, ou seja, ndo observa-se variacdes significativas da
conversdo com o tempo. Assim, pode-se concluir que nas condi¢cdes
analisadas, ndo ha limitacdes difusionais das moléculas de reagentes para a
superficie externa do catalisador. Além disso, ndo ha nenhuma resisténcia
difusional liquido-liquido ou liquido-gas (FERRETTI et al., 2009). Os dados de
seletividade para acido formico estédo apresentados no grafico da Figura 3.22.b.
Esses resultados revelam uma similaridade no perfil das curvas em todas as
condi¢cbes estudadas, porém em 60 minutos, a 1000 rpm, a seletividade foi
superior, sendo este o fator determinante para a escolha da melhor condic&o

de trabalho:

e tempo: 60 minutos;
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e temperatura: 150 °C (temperatura otimizada por testes realizados pelo

grupo, mas os resultados ainda néo foram publicados);

e massa de catalisador: 50 mg (massa de catalisador otimizada por testes

realizados pelo grupo, mas os resultados ainda n&o foram publicados);

¢ velocidade de agitacdo: 1000 rpm.
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Figura 3.22: a) Conversdo do glicerol promovida pela SiO, utilizando-se

variadas velocidades de agitacdo, b) Curvas de seletividade para o &cido

férmico em velocidades diferentes.(Condi¢cdes de reacdo: 18,0 mL de glicerina

loira, 5,0 mL H,0, 35%, 150 °C, 50 mg catalisador).

Os gréficos de converséao do glicerol e seletividade para o acido férmico,

para os demais catalisadores, estdo apresentados na Figura 3.23. De modo

geral, os catalisadores sintetizados apresentaram uma consideravel atividade

catalitica na conversdo do glicerol residual em acido férmico, porém o

catalisador Nb@SiO,-3i foi 0 que apresentou a melhor atividade catalitica (72%

de converséo e 87% de seletividade).
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Figura 3.23: Converséao do glicerol residual e seletividade para o acido férmico

nas reacdes utilizando os catalisadores, SiO; Nb@SIiO,-1i , Nb@SiO,-2i,

Nb@SiO,-3i e PXNb@SIO,. (Condigbes de reacao: 60 min.; 150 °C e 50 mg de

catalisador).

A producdo de acido formico a partir do glicerol, segundo trabalhos da
literatura, envolvem etapas de desidratacdo e oxidacdo (KATRYNIOK et al.,
2010)(OLIVEIRA; SOUZA; OLIVEIRA, 2017), como mostrado no esquema da
Figura 3.25.a. Todos os materiais testados na reacao de conversao do glicerol
apresentam acidez de Bronsted de Lewis, como determinado por adsorcéo de
piridina (discutido anteriormente). A primeira etapa, que envolve a desidratacao
do glicerol a 1-hidroxipropanona, é perfeitamente viavel, pois a desidratacéo
pode ocorrer nos sitios acidos dos catalisadores e, esse produto da
desidratacdo (1-hidroxipropanona) € observado nos cromatogramas dos

produtos das reacoes.

A clivagem oxidativa da 1-hidroxipropanona a acido formico requer uma
acdo oxidante efetiva do catalisador. E reportado na literatura que o peroxido
de hidrogénio é capaz de gerar sitios altamente oxidantes em materiais que
contenham nidbio; esses sitios sdo chamados de grupo peroxo, Figura 3.24.b
(CHAGAS et al., 2013; OLIVEIRA et al., 2012a; THOMADAKI et al., 2011a) .

Assim, todos os catalisadores impregnados com niébio, Nb@SiO,-1i,
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Nb@SiO,-2i, Nb@SiO,-3i e Nb@SiO,-Px, sédo capazes de formar esses grupos

hY

oxidantes e dar continuidade a reacdo de conversdo do glicerol em &cido

férmico.
Glicerol 1- Hidroxipropanona
[O]
)‘k
/\(\ H - /Y
Acido Férmico
B
Sitios acidos
de Bronsted Espécie oxidante
<|3H 0\—/0 o\—é
Nb Nb Nb
77 7 VA /4

Figura 3.24: a) Esquema adaptado do Katryoniok et al., 2010, para a producao
de acido formico a partir do glicerol (KATRYNIOK et al., 2010), b) Esquema
representativo da formacdo dos sitios oxidantes a partir de peréxido de
hidrogénio e nidbio (CHAGAS et al., 2013; OLIVEIRA et al., 2012a;
THOMADAKI et al., 2011b).

No grafico da Figura 3.25 observa-se que existe uma relacdo entre o
rendimento da reacdo de conversdo do glicerol em &cido férmico e o teor de
niébio dos catalisadores, ou seja, quanto maior o teor de metal, maior o
rendimento para as reacdes feitas em um reator em batelada, pois maior a
quantidade de sitios oxidantes disponiveis. Logo, os catalisadores Nb@SiO.2i
e Nb@SiO,-3i foram os que apresentaram melhor atividade catalitica.
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Figura 3.25: Teor de niébio dos catalisadores e o rendimento das reacdes de
conversdo do glicerol em acido férmico, utilizando um reator do tipo autoclave

gue opera sob o regime de batelada.

A silica sintética SiO,, sem a presenca de um metal como fase ativa,
também promoveu a formacao de acido férmico a partir do glicerol, ou seja, na
reacao utilizando esse catalisador pode-se inferir que também existe um efeito
sinérgico entre sitios acidos e oxidantes. A analise de acidez por adsor¢cédo de
piridina comprovou a presenca de sitios acidos de Lewis (majoritariamente) e
Bronsted no catalisador SiO,, 0 que lhe confere a capacidade de promover a
desidratacdo do glicerol. Os sitios de Lewis podem ser identificados como os
sitios vacantes de atomos de oxigénio sobre os a&tomos de silicio, formados
durante o tratamento térmico na sintese do material. O peroxido de hidrogénio
pode, entdo, ser ativado nessas vacancias gerando espécies oxidantes (TU et
al.,, 2012) e, assim, promover a clivagem oxidativa das moléculas
intermediarias, gerando o &cido férmico. Uma forte evidéncia dessa hipotese é
mostrada nos espectros de absor¢éo na regido do infravermelho do catalisador
SiO,, antes e apdés um tratamento com peroxido de hidrogénio, SiO, H,O,.
Para o tratamento, 1 g do catalisador SiO; foi transferido para um béquer e, a
ele foram adicionados 5 mL de H,O, 50%. O sistema foi deixado sob agitacéo
por 30 min a temperatura ambiente (27 °C) e, ap6s esse tempo, 0 material foi
seco em estufa a 80 °C. O objetivo do tratamento da SiO, com H,O, era gerar
0s sitios oxidantes nos sitios acidos de Lewis ja presentes e assim, ndo seria
possivel observar a banda principal em 1447 cm™ relacionada a esses sitios.
Analisando os espectros de absorcdo na regido do infravermelho para as
amostras SiO;, e SiO,_ H,0, apos a adsorcédo de piridina (Figura 3.26.a e b),
observa-se que a banda principal em 1447 cm™ esta presente apenas para o
espectro do catalisador SiO,, confirmando a hip6tese de que o H,O, é ativado
nos sitios acidos de Lewis, deixando um atomo de oxigénio na vacancia,

formando um sitio oxidante.

As analises das mesmas amostras, SiO, e SiO, H,O, por
espectroscopia Raman corroboram as hipéteses descritas anteriormente, uma
vez que o material SiO, H.O, apresentou uma banda em 728 cm™ (Figura

3.26.d), que nédo é observada para o material SiO, (Figura 3.26.c). Essa banda
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provavelmente se refere a ligacéo Si-O da espécie formada apos a ativagao do
H,O, nos sitios vacantes. As demais bandas nos dois materiais podem ser
atribuidas as vibracdes das ligacbes Si-O-Si (SPIEKERMANN et al., 2012).
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Figura 3.26: a) Espectro de absorcdo na regido do infravermelho para o
catalisador SiO,; em detalhe, um esquema da superficie do material
evidenciando a piridina adsorvida no sitio 4cido de Lewis, e a banda principal
em 1447 cm™ correspondente & essa adsorcdo; b) espectro de absorcdo na
regido do infravermelho para o material SiO, H,O,; espectro Raman para, c)
SiO; (as curvas em amarelo, verde e azul sédo resultantes da deconvolugéao e
correspondem as bandas relativas as diferentes ligacbes realizadas pelos
atomos de oxigénio) e d) SiO, H,O, (as curvas em amarelo, verde, azul e rosa
sdo resultantes da deconvolugdo e correspondem as bandas relativas as

diferentes ligacdes realizadas pelos &tomos de oxigénio).
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Reacoes em Fluxo continuo

Os sistemas que operam em fluxo continuo sdo os mais utilizados em
processos industriais, por apresentarem baixo custo operacional e maior
produtividade quando comparado ao sistema em batelada (FOGLER, 2016). As
reacoes de conversdo de glicerol residual em fluxo continuo foram realizadas
em um reator tubular em aco inox, de leito fixo, com alimentacéo de reagentes

na fase liquida em sentido upflow.

As reacbes em fluxo continuo foram realizadas utilizando-se todos os
catalisadores sintetizados, SiO, Nb@SiO,-1i , Nb@SiO»-2i, Nb@SiO,-3i e
PxNb@SiO,, na temperatura de 150 °C por 8 horas ininterruptas.

Todos os catalisadores apresentaram excelentes e estaveis conversdes
do glicerol, acima de 90%, com excecao da silica sintética, que apresentou
uma conversao proxima a 60% (Figura 3.27). Apenas o catalisador Nbo@SiO,-3i
apresentou uma conversao alta na primeira hora de reacéo, e essa diminui nas
proximas trés hora seguintes. Acreditamos que esse resultado é fruto de
problemas técnicos com a bomba que alimenta o reator. ApGs ter sido
solucionado o empecilho, as conversfes do glicerol foram aumentando com o

tempo atingindo aproximadamente 90% em 7 e 8 horas de reacao.

Quanto a seletividade para o acido formico, o catalisador Nb@SiO,-2i foi
0 que apresentou melhor atividade catalitica, logo, foi o material mais ativo na
reacdo de desidratacdo/oxidacdo do (glicerol. Os demais materiais
apresentaram uma menor seletividade para o acido férmico, porém, a atividade
foi bastante expressiva, mantendo-se as seletividades para o &cido férmico
proxima a 60%. Esses resultados comprovam a bifuncionalidade dos materiais
sintetizados, que apresentam sitios acidos capazes de promover a
desidratac&o do glicerol e que, na presenca de peroxido de hidrogénio, formam
sitios oxidantes capazes de promover a clivagem dos intermediarios das

reacoes, levando a formacéo de acido formico.
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Figura 3.27: Conversédo do glicerol e seletividade para o acido formico dos
materiais, a) SiO;; b) PxNb@SiO;; ¢) Nb@SiO,-1li; d) Nb@SiO,-2i; €)
Nb@ SiO,-3i. (Condigbes de reacéo: 150 °C; 8 horas; 300 mg de catalisador)

Os outros produtos formados nas reacdes de conversdo do glicerol
detectados por CG-EM sdo a 1-hidroxipropanona e dioxanos (4-hidroximetil-
1,3- dioxolano e 5-hidroxi-1,3-dioxolano), tanto para as reacdes em fluxo,
quanto utilizando o reator em batelada, para todos os catalisadores utilizados.
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A 1-hidroxipropanona € formada a partir da desidratacéo do glicerol pelos sitios
acidos dos catalisadores, Figura 3.24. Ja a reacao de formacgédo dos dioxanos
ou éteres ciclicos € relatada na literatura, sendo proveniente da reagéo entre o
acido formico e o glicerol remanescente (KATRYNIOK et al., 2010; OLIVEIRA;
SOUZA; OLIVEIRA, 2017), como representado no esquema da Figura 3.28.

o/\o
OH o) OH
o)
HO OH . . L .
H OH
o
OH

4-hidroximetil-1,3-dioxolano S-hidroxi-1,3- dioxolano

Figura 3.28: Formacao dos éteres ciclicos, 4-hidroximetil-1,3- dioxolano e 5-

hidroxi-1,3-dioxolano, a partir do glicerol e acido férmico.

Nas reacOes de conversdo do glicerol utilizando o reator de fluxo
continuo, o catalisador com maior teor de niébio ndo foi o que apresentou
melhor rendimento, como foi observado para as reacdes em batelada, ou seja,
além do teor de niébio existem outros fatores que podem afetar o rendimento
das reacdes de conversdo do glicerol em um reator que opera sob fluxo

continuo, como por exemplo a porosidade dos catalisadores.

Nos graficos da Figura 3.29 é retratada a correlacdo entre o teor de Nb e
area especifica BET com o rendimento da reacdo (tomando o ponto de 8 h
como referéncia). Observa-se que os catalisadores Nb@SiO,-2i e Nb@SiO,-3i
foram os que apresentaram os menores valores de areas especificas BET (339
e 302 m? g, respectivamente), maiores teor de niébio e maiores valores de
rendimento, logo se pode inferir que tanto o teor de Nb quanto a area
especifica BET devem influenciar no rendimento da reacédo de conversédo do
glicerol (em fluxo continuo). Os dados indicam que existe uma combinagéo
ideal entre esses fatores, o0 que justifica o fato do catalisador Nb@SiO,-2i
apresentar a melhor atividade catalitica dentre os catalisadores analisados, ja
que a impregnacéao de um teor elevado de Nb pode obstruir os poros e diminuir
a atividade catalitica do material.
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Figura 3.29: a) teor de nidbio e rendimento de reacédo e b) area especifica BET

e rendimento de reacdo, para as reagOes de conversao do glicerol em fluxo

continuo.

Foram feitas outras duas reacdes seguindo os mesmos procedimentos

para o reator de leito fixo sob fluxo continuo, utlizando a SiO, como

catalisador. A primeira foi realizada utilizando a glicerina comercial e perdxido

de hidrogénio como agente oxidante. Observa-se que quando se utiliza a

glicerina comercial, a seletividade para acido formico aumenta, assim como a

conversao do glicerol (Figura 3.30), ou seja, as impurezas da glicerina loira ou

residual, afetam o rendimento da reacéo.
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Figura 3.30: Dados de conversédo do glicerol e seletividade

para a reacao utilizando glicerina comercial como reagente.
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A segunda reacdo também seguiu os mesmo procedimentos, utilizando
glicerina loira e na auséncia de catalisador, pois 0 objetivo da reacédo é avaliar
o efeito do H,O, e da temperatura na reacdo de conversao do glicerol. A
seletividade para acido férmico € parecida as demais reacdes realizadas na
presenca de catalisador (~ 80%), no entanto, a conversdo do glicerol é
extremamente inferior (Figura 3.31), acarretando um baixo rendimento. A
reagdo promovida na auséncia de catalisador comprova a necessidade do uso
desses, para promover uma maior conversdo do glicerol e consequentemente

uma melhor atividade catalitica.
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Figura 3.31: Conversao do glicerol e seletividade para acido formico para uma
reagao realizada na auséncia de catalisador.
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3.4. Conclusao

Sintetizaram-se catalisadores a base de silicio impregnados com
diferentes teores de oOxido de nibbio, que apresentaram propriedades
bifuncionais promovendo consideraveis atividades cataliticas na conversdo da
glicerina residual da producdo de biodiesel. Todos os catalisadores
apresentaram uma area superficial BET relativamente elevada, sitios acidos de
Lewis e Bronsted e mostraram ser capazes de decompor o perédxido de
hidrogénio formando espécies oxidantes.

Os materiais apresentaram uma atividade catalitica consideravel na
reacOes de conversdo do glicerol em acido férmico quando utilizado um reator
em batelada, operando no regime cinético e sem limitacdo difusional. O
catalisador com maior teor de niébio foi 0 que apresentou maior conversao e
seletividade (Nb@SiO,_3i: conversao do glicerol, 72%, seletividade para acido
férmico, 87%), isso porgue o nidbio da superficie dos materiais, na presenca de
H,O,, é capaz de gerar grupos peroxos, que sdo espécies altamente oxidantes,
capazes de promover a clivagem oxidativa da 1-hidroxipropanona em acido

férmico.

Os catalisadores mostraram-se estaveis nas rea¢des de conversdao do
glicerol em um reator de fluxo continuo, pois ndo observaram-se variaces
significativas nas conversées do glicerol (manteve-se em aproximadamente
90%) com o tempo, exceto quando problemas técnicos com a bomba de
alimentacdo eram presentes (problema observado para o catalisador
Nb@SiO,-3i). Quanto a seletividade, esta se manteve praticamente constante
durante o tempo de reacgdo considerado, sendo o melhor catalisador o

Nb@SiO,-2i, que apresenta um teor de Nb e area especifica BET ideais.

O catalisador preparado a partir do polioxometalato de nidbio como fonte
de oOxido de niébio apresentou baixa performance catalitica, provavelmente
devido a drastica diminuicdo de area especifica BET durante o processo de

impregnacao, além do baixo teor de nidbio na superficie da silica.

Com os dados obtidos nesse capitulo foi possivel redigir uma patente

junto a Petrobras, e realizar seu depésito na Coordenadoria de Transferéncia e
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Inovacdo Tecnoldgica da UFMG (CTIT), com o titulo, “Transformagao de
GLICERINA residual em produtos de uso petroquimico: obtencao acido
formico e éteres verdes via catalise homogénea e heterogénea”. Além
disso, um artigo foi publicado na revista Chemical Engineering Journal, sujo
titulo é: “Metal-free bifunctional silica for conversion of waste glycerol

from biodiesel: sustainable production of formic acid”.

Os dados de depdsito da patente e aceite do artigo estdo apresentados no

Apéndice 1.
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Capitulo 4. TESTES DE VIABILIDADE CELULAR
PARA DIFERENTES LINHAGENS DE CELULAS,
UTILIZANDO O PXNb COMO ANTITUMORAL

Apresentacao do capitulo

O polioxometalato de niébio (PxNb_liq), empregado no capitulo 3 como
fonte de nidbio para um catalisador suportado em silica, ndo apresentou boa
atividade, pois causou um colapso na estrutura do suporte de silica, SiO,,
diminuindo os sitios cataliticos ativos. Porém, devido as suas caracteristicas
como a presenca de grupos oxidantes, elevada carga superficial negativa, o
material (PxNb_liq) foi empregado diretamente como fonte de espécies reativas
de oxigénio para estudo de viabilidade celular de células cancerigenas e
normais. Nesse capitulo avaliamos a viabilidade celular do polioxometalato de
nidbio para células cancerigenas das linhagens K532 e HelLa e para a
linhagem de células normais, MRC-5. Esse composto também foi testado na
terapia fotodinamica.
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4.1. Referencial teorico

4.1.1. Cancer

O cancer hoje é uma das doencas mais temidas da humanidade, visto
que é a segunda maior causa de morte, em 2018, foi o responsavel por 9,6
milhdes de mortes em todo o mundo (ORGANIZACAO MUNDIAL DA SAUDE,
2018). Existem mais de 277 tipos diferentes cancer (HASSANPOUR;
DEHGHANI, 2017) e essas diferencas correspondem aos varios tipos de
células do corpo. Quando as células anormais originam-se nos tecidos
epiteliais, como pele ou mucosas, sdo chamadas de carcinomas. Se esse
crescimento desordenado comeca nos tecidos conjuntivos ou tecidos de
suporte, como 0sso, musculo ou cartilagem, sdo chamadas de sarcomas, se
originam-se das células conhecidas como linfocitos, sdo chamadas de linfomas
(ALMENIDA et al., 2005; ORGANIZAQAO MUNDIAL DA SAUDE, 2018).

O processo de formacdo do cancer é chamado de carcinogénese ou
oncogéneses, e em geral, acontece lentamente, podendo levar anos para que
as células se proliferem e originem um tumor. O processo ocorre com a
modificacdo de alguns genes (proto-oncogenes), por acdo de agentes
cancerigenos. Quando esses genes sdo ativados, passam a ser chamados de
oncogenes; nessa etapa ainda ndo € possivel detectar um tumor clinicamente
(ALMENIDA et al., 2005; INSTITUTO NACIONAL DO CANCER - INCA, 2018).

No segundo estagio chamado de promocédo, as células geneticamente
modificadas tornam-se malignas, mas para que a transformacdo ocorra, €
necessario o contato continuo com 0 agente cancerigeno caso ocorra a
suspensao do contato com 0 agente promotor, muitas vezes 0 processo de
formacao do cancer € interrompido. No proximo estagio, as células modificadas
passam a se multiplicar de maneira descontrolada e, nesse momento, o cancer
é instalado. O acumulo de massa dessas células formam os tumores malignos,
que véao evoluindo até o surgimento das primeiras manifestacdes clinicas da
doenca (ALMENIDA et al., 2005; HASSANPOUR; DEHGHANI, 2017;
INSTITUTO NACIONAL DO CANCER - INCA, 2018; ORGANIZAQAO
MUNDIAL DA SAUDE, 2018).
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O tratamento de cancer normalmente pode ser feito por cirurgia,
quimioterapia, radioterapia e transplantes, depende do local e do estagio da
doenca, sendo muitas vezes necessario combinar mais de um tratamento.
Existem varios estudos que buscam novos tratamentos ou melhoras nos
tratamentos tradicionais com o intuito de diminuir os efeitos colaterais e o0s

riscos para os pacientes, como por exemplo, a Terapia fotodinamica.

4.1.2. Terapia fotodinamica (TFD)

A terapia fotodinamica € uma forma moderna e néo invasiva de terapia
usada para supressdo e o desaparecimento de tumores de varias linhagens
(KWIATKOWSKI et al., 2018). Esse tipo de tratamento combina um composto
fotossensivel, oxigénio molecular presente no meio reacional, ou seja,
dissolvido nas células e radiacdo com comprimento de onda adequado. As
moléculas fotossensibilizadoras absorvem Iluz do comprimento de onda
apropriado, iniciando o0s processos de ativacdo que, consequentemente,
provocam a destruicdo seletiva das células doentes (ZHANG et al., 2018). O
tratamento por TFD é tolerado pelos pacientes devido a sua acao seletiva que
leva a destruicdo dos tecidos tumorais, preservando os tecidos normais
adjacentes. Além disso, sdo indolores e de facil manipulacdo permitindo o uso

ambulatorial.

O fotossensibilizador (FS) apds penetrar na célula, € irradiado com uma
radiacdo de comprimento de onda que coincide com 0 seu espectro de
absorcdo. Os FSs ativados transferem seu excesso de energia para o oxigénio
molecular circundante que é convertido do estado de energia fundamental para
o estado excitado por causa da absor¢ao de fotons. Com isso, sdo formadas as
espécies reativas de oxigénio (ROS), incluindo os radicais livres, que sao
altamente reativos, resultando em danos & membrana celular e causando
danos irreversiveis para células e tecidos doentes (DETTY; GIBSON;
WAGNER, 2004; ZHANG et al., 2018). O corante azul de metileno tem sido

amplamente empregado como fotossensibilizador em TFD, devido a sua boa
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penetracdo na membrana celular, por apresentar uma faixa de absorcéo
proximas a 660 nm e baixa toxicidade (JESUS et al., 2018).

Um FS é caracterizado pela sua habilidade em absorver luz em alguma
regido do espectro visivel e, desta forma, induzir ou participar de reacdes
fotoquimicas (MACHADO, 2000). Esse composto deve apresentar algumas
caracteristicas importantes como, citotoxicidade apenas na presenca de luz,
ser retido preferencialmente pelo tecido infectado, possuir alta producao de
estados tripletos, baixo custo e disponibilidade comercial, alta solubilidade em
agua e estabilidade durante o armazenamento e na aplicacao de luz (DETTY;
GIBSON; WAGNER, 2004). Por fim, um bom fotossensibilizador deve
apresentar forte absorbancia na faixa de 600-800 nm, considerada a janela
fototerapéutica dos tecidos (JORI et al., 2006).

4.1.3. Compostos de nidbio com aplicacdo em medicina:
Polioxometalatos

A automontagem de sistemas inorganicos modulares e
multicomponentes em estruturas maiores gerando materiais com propriedades
superiores € o foco de pesquisas atuais (WALSH et al., 2016b). Nesse
contexto, a formacao de polioxometalatos (POM) com propriedades cataliticas,
magnéticas e biolégicas tém sido amplamente estudados ao longo dos anos
(ALHANASH,; KOZHEVNIKOVA; KOZHEVNIKOV, 2008; BIJELIC,;
AURELIANO; ROMPEL, 2018a; WANG et al., 2017; ZHANG et al., 2014a).

Do ponto de vista estrutural, os polioxometalatos podem ser considerados
como agregados ou clusters, geralmente anibnicos, com uma estrutura
formada por espécies oxo de metais de transicdo, fons metalicos d° e d*,
ligando com um ou mais atomos de oxigénio. Essas estruturas contém pelo
menos trés atomos metdlicos, geralmente dos grupos 5 ou 6 em seu estado de
oxidacdo mais alto (PUTAJ; LEFEBVRE, 2011). Notavelmente, os POMs
exibem as seguintes caracteristicas: i) elevada estabilidade térmica, ii) podem

atuar como receptores e doadores de elétrons sem qualquer alteracdo
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estrutural significativa, iii) o nivel da banda de conducéo (ou LUMO) possibilita

a combinagao com outros componentes (SONG et al., 2018).

Uma grande variedade de complexos POMs tém sido estudados mais
comumente baseados em molibdénio (Mo), vanadio (V) e tungsténio (W).
Poucos trabalhos séo centrados em polioxoniobatos (PON) devido a dificuldade
de se obter esse material uma vez que as condi¢cdes de sintese devem ser bem
controladas (LIU et al.,, 2017; YANG et al., 2014). O desenvolvimento de
polioxoniobatos s&o limitados e consistem, principalmente, de hexaniobato
[NbgO1g]®, Figura 4.1, observado em solugéo e no estado sélido com alguns
complexos de coordenacdo. Estudos relacionados ao decaniobato [Nb1oO2s]%,

Figura 4.1, também sdo comumente encontrados (NYMAN, 2011).

Figura 4.1: Estrutura dos fons [Nb1oO.g]® (direita) e [NbsO19]® (esquerda). Nb
(cinza), O (preto) (OHLIN et al., 2008).

A elevada solubilidade do POM em agua, a baixa toxidade ao organismo
humano, sua capacidade redox e fotoquimica garante diversificadas
aplicacoes, principalmente na area da catélise e medicina. Dois tipos gerais de
atividade de POM sao destacadas na quimica medicinal, como antiviral e
antitumoral (WANG et al., 2017; ZHANG et al., 2014b). Ha também relatos do
uso de POM em aplica¢des antibacterianas (BIJELIC; AURELIANO; ROMPEL,
2018b).

Os POM baseados em Mo sao mais estudados e utilizados em atividade
antitumoral, enquanto os baseados em W s&o conhecidos por seu efeito
antiviral. A presenca do V, na estrutura do POM, pode exercer outras fungdes
fisiolégicas como interagir com proteinas que afetam o funcionamento celular.
Os estudos envolvendo polioxometalato de niébio (POM-Nb) aplicados a area
medicinal sdo menos frequentes no estado da arte (PEREIRA MAIA et al.,
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2018; THOMADAKI et al., 2011b; ZHANG et al., 2014a, 2014b). O nidbio
presente nos POM-Nb apresenta elevado estado de oxidagcdo (+5)
influenciando as propriedades redox do material. Levando isso em
consideracdo, os POM-Nb apresentam-se como potenciais materiais na
inibicdo do desenvolvimento do tumor, uma vez que podem afetar a densidade
eletrbnica das células doentes, inibindo seu crescimento, por exemplo, via
estresse oxidativo (PEREIRA MAIA et al., 2018). Se comparado aos produtos
farmacéuticos organicos, os compostos a base de POM sdo menos onerosos e
mais faceis de serem sintetizados, consequentemente, seu desenvolvimento
pode impactar positivamente grandes mercados e aqueles em crescimento em

paises emergentes.

O mecanismo de acédo dos polioxometalatos em atividade antitumoral,
antibacteriana e antiviral ndo € totalmente compreendido. A atividade
antitumoral pode estar associada ao processo de apoptose e oxidacdo de
componentes celulares. Alguns trabalhos da literatura que relatam o uso de
compostos de nidbio na area medicinal, como por exemplo, Thomadaki et al,
gue observaram a atividade antitumoral de um complexo de niébio e acido
ascorbico no tratamento de células tumorais de leucemia (THOMADAKI et al.,
2011a). Zang et al., verificaram a atividade de trés complexos de nidébio e
fosfato de tungsténio na inibicdo de crescimento de células de cancer de
mama, MCF-7 (ZHANG et al., 2014a).

4.2. Metodologia

4.2.1. Sintese e caracterizacdo dos materiais

O composto PxNb_AM, formado a partir da interacdo entre o
polioxometalato de niébio (PxNb_lig) e o corante catibnico azul de metileno
(AM), foi preparado adicionando-se 10 mL de uma solucdo de azul de metileno
50 mg L*(156 umol L™) a 10 mL de polioxometalato de niébio. Os materiais
PxNb_lig e PxNb_AM foram caracterizados por espectroscopia de absorcao

UV-VIS. Além disso, o produto PxNb_AM foi monitorado por espectroscopia de
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absorcdo no UV-Vis durante 24 horas, para determinar sua cinética de
degradacdo e o produto final das 24 horas foi levado para analise em um
Espectrdmetro de massas com ionizacao electrospray (ESI-MS), no modo
positivo para avaliar as possiveis espécies formadas apdés a completa

degradacédo do composto PxNb_AM.

4.2.2. Estudo da Citotoxicidade: Determinacao do ICs

Os testes de viabilidade celular para a linhagem k532 foram
desenvolvidos em parceria com o0 grupo de pesquisa da professora Elene

Cristina Pereira Maia do Departamento de Quimica da UFMG.

A linhagem de células tumorais K562 foi adquirida no Rio de Janeiro
(nimero de registro CR083 da colecdo RJCB). Essa linhagem celular foi
estabelecida a partir de um derrame pleural de uma mulher de 53 anos com
leucemia mielogénica crénica na fase blastica, ou fase terminal. As células
foram cultivadas no meio RPMI 1640 (Sigma Aldrich), com suplemento de 10%
de soro fetal bovino (CultiLab, Sdo Paulo), a uma temperatura de 37 °C em

atmosfera de CO, e 5% de umidade.

A sensibilidade das células de leucemia mieloide cronica, linhagem
K562, ao PxNb foi avaliada pela concentracdo necessaria para inibir o
crescimento em 50%, ou seja, foi determinado o ICso, Para a avaliacdo da
citotoxicidade, 1x10° células mL™ foram cultivadas na auséncia e na presenca
do cluster PxNb_lig em diferentes concentracbes (experimento realizado em
triplicata). As células foram incubadas por 4 horas. Apo0s esse periodo, as
células foram contadas e a ICs foi determinada com o auxilio do programa
computacional OriginPro 7, sendo os dados analisador com ajuste sigmoidal
(Boltzmann). A viabilidade celular foi determinada pelo método de exclusao por
meio da coloracdo com azul de Tripan (Sigma Chemical Co) e 0 numero de

células foi determinado utilizando-se uma camara de contagem de Neubauer.

Foram feitos dois grupos de experimentos: um deles foi submetido a

radiacdo enquanto o outro ndo. O grupo irradiado, ap6s as 4 horas de
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incubacao, foram expostos a radiacdo por 5 minutos (365 nm, 610 pW cm?).
Para esse procedimento foi utilizada uma cabine para analises de fluorescéncia
Spectroline Modelo CX-20.

4.2.3. Estudo da Fotocitotoxicidade: Determinacao do ICs

A avaliagdo da fotocitotoxicidade seguiu os mesmos procedimentos
descritos no item 4.2.2, porém utilizou-se o corante azul de metileno (AM) como
fotossensibilizador. Para os testes foram utilizados diferentes concentracdes do
corante e a mesma quantidade do cluster PxNb_liq, 6,5 uM. No experimento as
células da linhagem K562 (1 x10° células mL™) de foram incubadas durante 4
horas na presenca e na auséncia do composto de nidbio e do corante AM.

Todos os testes foram irradiados por 5 minutos (365 nm, 610 pW cm™).

ApGs o periodo de incubacéo e irradiacdo, as células foram contadas e a

ICso foi determinado .

4.2.4. Estudo da viabilidade e morte celular em células das

linhagens HelLa (tumoral) e MRC-5 (normal)

Os testes de viabilidade celular para as linhagens de células HelLa e
MRC-5 foram realizados na Faculdade de Farmacia da UFMG, em colaboracéo
com o grupo de pesquisa do Professor André Luis Branco de Barros e o Dr.

Tiago Hilario Ferreira (em pés-doutoramento).

Estes ensaios in vitro foram realizados com a linhagens celulares, HeLa
(ATCC® - CCL-2™), derivada de adenocarcinoma cervical humano e MRC-5,
derivada de fibroblasto pulmonar humano. As células foram cultivadas em

estufa de CO; (5% CO, - Cole Parmer) com atmosfera imida a 37 °C, em meio
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Dulbecco’s modified Eagle’s (DMEM) suplementado com 10% de soro fetal
bovino (FBS) e 1% de penicilina/estreptomicina/anfotericina B (meio DMEM
completo). Ao atingirem 80% de confluéncia, as células foram repicadas,
utilizando-se PBS estéril para lavar a placa e solucédo de Tripsina 1% esteéril
para desprender as células a serem coletadas em tubo falcon. Em seguida, as
células foram contadas com o auxilio de uma camara de Neubauer.

Para o ensaio de reducdo de MTT [3-(4,5-dimethiol-2-thioazolyl)-2,5-
diphenyl tetrazolium bromide] as células foram semeadas em placas de cultura
de 96 pocos (5000 por poco), e incubadas em estufa a 37 °C / 5% CO,. ApoOs
24 horas, as células foram tratadas com PxNb_lig e PxNb_AM nas
concentracOes de 1, 5, 10, 50 e 100 ppm. O grupo definido como controle de
células recebeu apenas meio DMEM completo e foi mantido nas mesmas
condicBes que o grupo tratado. Apdés 24 h de incubacédo a 37 °C, as células
foram coradas com MTT (0,5 mg mL™) por 4 horas e mantidas ao abrigo da luz.
O sobrenadante de cada poco foi descartado e 100 puL de SDS (dodecil sulfato
de sodio) foram adicionados para solubilizar os cristais de Formazan. As
amostras foram analisadas por espectrofotometria em um leitor de microplaca
UV-visivel (Molecular Devices) a 570 nm. A fracdo de sobrevivéncia foi
calculada como porcentagem do controle (Absorbéncia no controle =100% de
sobrevivéncia). Os experimentos foram feitos em triplicata.

A capacidade do material de danificar a membrana celular e promover a
sinalizagdo da morte celular foi avaliada por meio de imagens em microscopio
de fluorescéncia. Para este ensaio, as células foram semeadas em placas de
cultura de 96 pocos (5000 por poco) e incubadas em estufa a 37 °C / 5% CO..
Apés 24 horas, as células foram tratadas com PxNb_lig e PxNb_AM na
concentracdo de 10 ppm (31,3 pmol L™). O grupo definido como controle de
células recebeu apenas meio completo e foi mantido nas mesmas condi¢cbes
que o grupo tratado. Apdés 24 h de incubagdo a 37 °C, as células foram
suplementadas com 1 pmol L™ de calceina-AM (Life Technologies) e 2 pmol L™
de iodeto de propidio (Life Technologies) em meio de cultura DMEM. As
imagens foram coletadas por meio de uma lente objetiva de 4X em um
microscopio de fluorescéncia invertida Olympus I1X70 (Olympus America,
Melville, NY). O percentual de apoptose foi calculado a partir da relacéo entre o

namero de células mortas e vivas, que foram contadas com o auxilio do
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software ImageJ. Cada tratamento foi feito em triplicata, trés imagens
diferentes foram contadas e as médias utilizadas para andlise estatistica de
porcentagem de apoptose.

4 3. Resultados e discussao

4.3.1. Caracterizagcdo dos materiais

Os materiais PxNb_lig e PxNb_AM foram caracterizados por
espectroscopia de absorcdo UV-VIS. Na Figura 4.4.a e b estdo apresentados
0s espectros dos polioxometalatos PxNb_liq e PxNb_AM, além do azul de
metileno (AM), em que € possivel verificar que a adi¢do do corante ao PxNb_liq
gera uma nova espécie que absorve em 575 nm. No espectro, Figura 4.2.b,
praticamente ndo se observam as bandas correspondentes a absorcao do
corante puro (613 e 664 nm), corroborando a hipétese de formacdo de uma
nova espécie. O produto PxNb_AM foi monitorado por espectroscopia de
absorcdo no UV-Vis durante 24 horas (Figura 4.2.c) e observou-se uma
continua degradacdo dessa nova espécie ao longo do tempo, que
provavelmente ocorreu devido a presenca de espécies de oxigénio reativo no
cluster de nidbio (PxNb_liq), ou seja, parte dessas espécies reativas de
oxigénio sao transferidas para a estrutura do corante, promovendo sua
oxidagdo in situ. Esse resultado foi confirmado pela analise de ESI-MS (Figura
4.2.d) no modo positivo do polioxometalato de nidébio com azul de metileno
(PxNb_AM), que apresentou pequenos fragmentos do corante oxidado, como

por exemplo, o fragmento de m/z = 301.
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Figura 4.2: Espectro de absor¢cdo UV-VIS, a) do composto de niébio (PxNb_liq),
b) da mistura com o corante (PxNb_AM) e do azul de metileno (AM), c) cinética
de degradacdao do composto PxNb_AM e d) espectro de ESI-MS para o

composto PxNb_AM apés o estudo de degradacao (24 horas).

4.3.2. Estudo da Citotoxicidade e fotocitotoxicidade para a célula da

linhagem K532

Os testes in vitro sdo extremamente importantes em um trabalho de
aplicacdo de materiais com finalidades médicas, pois se obtém informacdes
rapidas e seguras sobre a citotoxicidade de um determinado composto e,
muitas vezes, 0s resultados dos testes in vitro se reproduzem nos testes in
vivo. Assim, essa etapa preliminar na avaliagdo do potencial antitumoral de um

composto € essencial.
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Primeiramente, foram feitos testes de citotoxicidade do composto
PxNb_liq frente a linhagem de células K562. A Figura 4.3 apresenta as curvas
dose-resposta da porcentagem de inibicdo do crescimento celular versus as
concentragdes do cluster PxNb_lig administradas no meio celular, na auséncia
e sob irradiacédo de luz UV. Por essas curvas, percebe-se que o composto inibe

0 crescimento das células tumorais de uma maneira dependente da

concentracéo, tanto na auséncia quanto sob irradiacéo.
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Figura 4.3: Efeito citotoxico do cluster PxNb_liq para as células K562
incubadas por 4 horas e submetidas a 5 minutos de radia¢cdo UV (365 nm, 610

MW cm). Os valores apresentados sdo a média de trés experimentos.

Na auséncia de radiacdo, o cluster PxNb_liq inibe o crescimento das
células K562, apresentando um ICso de 30,0 + 1,5 pmol L™, porém quando o
composto é irradiado, seu potencial de inibicdo aumenta e a concentracao para
que seja obtido 0 ICsp passa a ser 6,2 + 0,4 pmol L™, ou seja, na presenca de
luz UV, a atividade citotoxica do polioxoniobato ou cluster PxNb_liq aumenta 5
vezes. Essa maior atividade quando exposto a luz, associada a baixa
toxicidade dos compostos de niébio, faz do cluster PxNb_lig um potencial
candidato ao uso em terapia fotodindmica. O aumento da atividade citotoxica
do cluster PxNb_liq sob de luz UV pode estar relacionado ao fato de que ao ser
irradiado, o composto é capaz de gerar espécies reativas de oxigénio que

podem promover a oxidacao seletiva das células tumorais.
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Existem poucos relatos na literatura sobre a atividade citotoxica de
compostos de nidébio. Thomadaki et al estudaram a atividade citotoxica de um
novo complexo de peroxo de nidbio e acido ascorbico (K3[Nb(Asc)(02)s]).4H,0
em células de tumorais de leucemia da linhagem HL60 e K562, e os resultados
mais satisfatérios s6 foram observados em longos tempos de contato entre o
complexo de peroxo de nidbio e as células (24, 48 e 72 horas) e em
concentracdes do complexo superiores a 600 ug mL™, isso para a linhagem
HL60. Porém para a K562 os resultados ndo foram satisfatorios, devido a baixa
sensibilidade dessa linhagem frente ao complexo peroxo de nidbio
(THOMADAKI et al., 2011b).

O corante azul de metileno é um dos principais agentes
fotossensibilizadores utilizados em terapia fotodinamica (TFD), devido a sua
boa penetracéo tecidual e a baixa citotoxicidade (KOFLER et al., 2018). Esse
fotossensibilizador é ativo contra varios tipos de tumores quando irradiado com
laser vermelho (UNLIANG et al., 2017). Este fato, aliado a capacidade do
cluster PxNb_lig de interagir com a molécula de azul de metileno, nos levou a
testar a fotocitotoxicidade do composto formado entre o AM e PxNb_lig. No
teste, as células da linhagem K562 foram incubadas por 4 horas com
concentracdes crescentes de AM, na presenca e na auséncia de 6,5 ymol L™
do composto de nidbio, sendo que todos os testes foram irradiados por 5
minutos. Os resultados de porcentagem de inibicdo de crescimento para as
células K562 em funcéo da concentracdo de AM estao apresentados na Figura
4.4, em gque se pode observar que a presenca do composto de nidbio
(PxNb_lig) duplica o efeito fotocitotoxico do AM. Dessa forma, reafirmando-se a

potencialidade do cluster PxNb_liq ser usado em terapia fotodinamica.
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Figura 4.4: Efeito do cluster PxNb_liq na fotocitoxicidade do azul de metileno.
As células foram incubadas com concentragcfes crescentes de AM e irradiadas

por 5 minutos com luz UV (365 nm, 610 yW cm™) e incubadas por 4 horas.

Os testes controle foram feitos seguindo 0os mesmos procedimentos
descrito anteriormente, porém as células ndo foram irradiadas. Os valores de
ICso estdo registrados na tabela 4.1. Observa-se que a irradiacdo praticamente
nao afetou a citotoxicidade do azul de metileno, visto que na auséncia e

presenca de irradiacao, os valores de ICso foram proximos.

Tabela 4.1: Efeito do cluster PxNb_lig na fotocitotoxicidade do AM na linhagem de células

K562, antes e ap0s a irradiacdo com luz UV.

Composto ICso ICso ap6s serirradiado
/umol L™ /umol L™
AM 7,3+0,4 7,0£0,5
AM + cluster 6,3+0,3 3,0£0,1
PxNb_liq
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4.3.3. Resultados do estudo da viabilidade e morte celular em

células das linhagens HeLa (tumoral) e MRC-5 (normal)

Os efeitos citotoxicos de PxNb_lig e PxNb_AM em células HeLa e MRC-
5, tratadas durante 24 h, foram avaliados por meio do ensaio de MTT e os
resultados estdo apresentados na Figura 4.5. Houve uma redugéo significativa
na viabilidade celular nas concentracdes acima de 1 ppm (3,13 pmol L), nas
duas linhagens testadas. No material puro (PxNb_lig) essa diminuicdo é mais
significativa e a viabilidade para a célula tumoral é menor que 4%, a partir da
concentracédo de 5 ppm (15,6 pmol L™). A viabilidade da célula normal incubada
com essa mesma concentracdo é de cerca de 40%, indicando uma

diferenciacédo na acédo do PxNb_lig em relacdo as duas linhagens celulares.

Esse efeito também pode ser observado para o PxNb_AM, entretanto
em menor intensidade. Na concentracdo de 5 ppm (15,6 umol L), os
percentuais de viabilidade celular sédo de 15% e 39% para as células tumorais e
normais, respectivamente. Os compostos utilizados neste estudo ainda sdo
pouco conhecidos em relacdo a sua biocompatibilidade, por isso ensaios com
diferentes linhagens celulares se fazem necessarios para avaliar a

citocompatibilidade.

Algumas concentracfes do PxNb_lig e PxNb_AM apresentam toxicidade
a células normais, como observado na Figura 4.5, porém esses resultados nao
constituem um problema para a utlizacdo do PxNb_lig e PxNb_AM em
sistemas bioldgicos, porque em concentracfes mais baixas, 0s compostos
apresentam-se mais seletivos as células tumorais. Por exemplo, na
concentracdo de 10 ppm (31,3 pmol L™) o composto PxNb_liq apresenta-se
mais seletivo as células tumorais, Figura 4.5. No entanto, o composto
PxNb_AM sdo mais seletivos as células tumorais em concentracdo de 5 ppm
(15,65 pmol L ™).
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Figura 4.5: Ensaio de MTT [3-(4,5-dimethiol-2-thioazolyl)-2,5-diphenyl
tetrazolium bromide] para os compostos PxNb_lig e PxNb_AM em células das
linhagens HelLa (tumoral) e MRC-5 (normal). As células foram tratadas nas

concentracdes entre 1 e 100 ppm.

As imagens de microscopia de fluorescéncia das células apés 24 h de
incubacdo com os materiais sdo mostradas na Figura 4.6.a. A deteccao do
iodeto de propidio (fluorescéncia vermelha especifica do DNA) mostra as
células mortas enquanto a calceina-AM torna visivel a membrana celular das

células vivas (fluorescéncia verde).

Observa-se uma maior quantidade de células mortas nas imagens das
células tumorais incubadas com os materiais, principalmente no grupo
PxNb_lig. O percentual de apoptose calculado apGs contagem das células esta
mostrado na Figura 4.6.b. Para as duas linhagens estudadas, o grupo de

células controle apresentou um percentual de morte inferior a 1%. Em relacéo
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aos grupos incubados com PxNb_lig e PxNb_AM (10 ppm — 31,3 pmol L™), foi
obtido um percentual de apoptose aproximadamente trés vezes maior nas
células tumorais em relacdo as células normais. Por este resultado confirma-se
o efeito observado no ensaio de viabilidade celular, indicando uma maior acéo
do PxNb_lig em células de linhagem tumoral. A capacidade de causar danos
as células tumorais com certa seletividade, torna este material bastante
promissor para a terapia contra o cancer.
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Figura 4.6: a) Imagens representativas de células HelLa (tumoral) e MRC-5
(normal) incubadas com PxNb_lig e PxNb_AM (10 ppm). As células vivas
foram marcadas com calceina-AM (verde) e as células mortas com iodeto de
propidio (vermelho), b) porcentagem de células mortas determinada por
contagem atraveés do software ImageJ.
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4.6. Conclusao

Apresentaram-se dados que comprovam a eficacia do cluster PxNb_lig
puro ou em conjunto com o corante azul de metileno (PxNb_AM), quanto a
inibicdo do crescimento de células tumorais de leucemia da linhagem K562 e

adenocarcinoma cervical humano da linhagem Hela.

O efeito citotéxico para a linhagem K532 do cluster PxNb_lig é
dependente da concentracdo do composto e da irradiacdo. Quando as células
sao incubadas na presenca do complexo de niébio sob irradiacdo com luz UV,
o valor do ICsy torna-se 5 vezes menor, do que o0 procedimento sem
irradiacdo,ou seja, o cluster PxNb_lig € capaz de formar espécies reativas de
oxigénio na presenca de luz e, essas sdo seletivas as células tumorais,
comprovando a citotoxicidade do composto de nidbio para essa linhagem de

células.

A mistura azul de metileno e PxNb_lig (PxNb_AM), dobrou o efeito
fotocitotéxico do azul de metileno, devido a afinidade desse complexo com o
corante, que é capaz de formar um nova espécie que potencializa o efeito do

azul de metileno.

A viabilidade celular dos compostos PxNb _lig e PxNb_AM frente as
células tumorais da linhagem HelLa apresentou-se menor se comparada a
viabilidade para as células normais, indicando uma acédo de diferenciacdo dos
compostos para as células tumorais. Porém, o composto PxNb_liq puro,
apresentou uma menor Vviabilidade para as células tumorais, do que o
PxNb_AM em alguns valores de concentracdo, pois provavelmente a presenca

do azul de metileno modula a acdo do PxNb_lig.

Portanto, o cluster PxNb_liq apresenta-se como um material promissor,
mostrando uma versatilidade de aplicagbes e um potencial antitumoral pela

geracao de espécies reativas de oxigénio.

Os resultados dos testes de citotoxicidade e fotocitotoxicidade para a
linhagem de células K532 foram publicados na revista RSC Advances, com o

titulo Peroxoniobium inhibits leukemia cell growth. (Apéndice 2)
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Os resultados dos testes de viabilidade celular para as linhagens HelLa e
MRC-5, fazem parte de uma patente depositada junto a UFMG, como o titulo:
Composicdes farmacéuticas de Nano polioxoniobatos-azul de metileno e
Seus usos como agentes antimicrobianos e anticancerigenos. (Apéndice
2)
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Capitulo 5. PRODUCAO DE NANOGEL DE
NIOBIO PARA ACUMULO DE AGUA E
NUTRIENTES DE PLANTAS

Apresentacao do capitulo

O polioxometalato de nidbio (PxNb_lig) empregado no capitulo 3 como
fonte de nibbio para um catalisador suportado em silica ndo apresentou boa
atividade catalitica. No capitulo 4, observa-se que o material € promissor para
ser usado como agente antitumoral nas linhagens de células testadas, K532 e
HelLa. Além disso, observamos que esse composto, na presenca de outros
cations, formava um nanogel de nidbio estavel capaz de acomodar na sua rede
toda agua presente no meio. Dessa forma, decidimos estudar a sua
capacidade de acumular e liberar controladamente umidade e céations que
podem ser nutrientes para plantas. Dessa forma, o polioxometalato de niébio
poderia funcionar ndo apenas como fonte de Nb para catalisadores e agente
antitumoral, mas também como um gel acumulador de 4gua e micro/macro
nutrientes para plantas. Este capitulo trata desta aplicacdo para o composto de

niébio produzido.
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5.1. Referencial teorico

5.1.1. Cafeicultura no Brasil

Na década de 1950 e 1960, a agricultura brasileira era bastante
rudimentar. Em 1971, um estudo sobre a agricultura do Brasil publicado por
Edward Schud e Eliseu Alves relatou a falta de conhecimento sobre os solos
brasileiros, principalmente sobre o0s solos tropicais, 0 que resultava em um
baixo rendimento por hectare e, consequentemente, baixa producédo. Com isso,
as fazendas ndo produziam o suficiente para atender a demanda interna
(AMILCAR; CRISTINA MARIA MACEDO DE, 2014; EMBRAPA, 2018).

A partir da década de 90, o governo brasileiro investiu em uma politica
macroecondmica de estabilizacdo, com um controle de inflacdo e taxas de
cambio mais realista, o que impulsionou o setor agricola (EMBRAPA, 2018;
F.A.O., CAMARGO; L.S., SILVA; G.H., MERTEN; F.S., CARLOS; P.C,,
BAVEYE; E.W., 2017). Desde entdo, novas tecnologias vem surgindo
contribuindo para o aumento da produtividade do setor.

O Brasil possui uma grande variedade de biomas, climas, relevos, além
de extensdo territorial e outras caracteristicas que lhe permite ser um dos
grandes produtos e exportadores de varios produtos, dentre eles o café. A
cafeicultura brasileira é reconhecida como a maior produtora e exportadora do
mundo, sendo os principais estados produtores de café Minas Gerais, Espirito
Santo, Sdo Paulo, Bahia, Goias, Parani e Rondbnia (CONAB, 2017).

Entre 2008 e 2017, o Brasil foi o responsavel, em média, por 32,38% da
producdo mundial de café, ocupando a primeira posicdo no ranking, como
apresentado na Tabela 4.1 (CONAB, 2017). A previséo é que em 2021 o Brasil
ird consumir 1,229 milhdo de toneladas de café, enquanto em 2016 1,003
milh&o de toneladas foram consumidas (ENCAFE, 2018).
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Tabela 5.1: Evolucdo da producéo de café no mundo

Pais 2008 2010 2012 2014 2016 2017*
Brasil 45.992 48.095 50.826 45.342 51.369 44.774
Vietna 16.405 17.825 26.500 27.610 28.737 25.500

Colémbia 12.516 8.098 7.652 12.163 14.009 14.500
Indonésia 7.777 11.380 10.644 11.265 12.317 10.000
Etiopia 5.967 6.931 6.798 6.527 6.714 6.600

india 4.467 4.827 5.233 5.075 5.800 5.333

Mundo 122.913 127.783 147.904 152.130 151.438 151.624

*Valores estimados

Tabela adaptada do Compéndio de estudos da CONAB; A cultura do café: analise dos custos
de producéo e da rentabilidade no anos-safra 2008 a 2017.

A variagdo da producdo de café se deve ao desenvolvimento
tecnologico, pragas, doencgas e condi¢des climaticas, que afetam as lavouras,
prejudicando a qualidade e quantidade do café colhido. Por outro lado, com o

bom manejo da cultura, podem-se obter bons rendimentos.

A gqualidade do café depende de 3 fatores principais: Fatores ambientais,
genéticos e praticas agricolas. Logo, para que o produtor consiga um safra de
boa qualidade, ele deve compreender bem esses fatores (LAMBOT;
HERRERA; BERTRAND, 2017), ou seja, fazer uma andlise profunda da regido
em que se pretende fazer a plantacdo, averiguando a composicdo do solo,

altitude, indice de precipitacao, fertilidade do solo, dentre outros.

5.1.2. Micro e macronutrientes

A disponibilidade de agua, luz e nutrientes diz muito sobre a
produtividade de um solo. A fertilidade esta relacionada a disponibilidade de
nutrientes e o equilibrio entre eles. Os nutrientes disponiveis para as plantas
estdo na forma soltvel no solo, seja na forma de coldides, na fase mineral ou

organica.

Existem dois grandes grupos de nutrientes essenciais para o solo,
aqueles que sao classificados como macronutrientes e o0s chamados

micronutrientes. Os macronutrientes sao 0S elementos necessarios em
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quantidades consideraveis, como o calcio, nitrogénio, potassio e magnésio
(PILBEAM, 2007). Os micronutrientes sao aqueles presentes em baixas
concentragcdes no solo, mas que tem uma enorme importancia na nutricdo das
plantas, como por exemplo, o boro, cloro, cobre, ferro, manganés, molibdénio,
niquel e zinco (IPNI, 2007).

Fatores como a erosdo do solo, escoamento e o0 uso indiscriminado de
agroquimicos organicos e inorganicos causam deficiéncia de alguns
micronutrientes. Essa deficiéncia pode resultar na perda de fungles
enzimaticas e proteicas, dano celular e estresse oxidativo que afetam a
produtividade das culturas. As fracdes disponiveis de micronutrientes em solos
sob rapida urbanizacéo, industrializagcdo e agricultura intensa, encontram-se na
faixa de 20 - 70% do total necessario para o cultivo (SHUKLA; ANSHUMALI,
2018).

Os micronutrientes podem ser diretamente incorporados ao solo. Porém a
concentracdo de nutrientes reduz significativamente com o passar do tempo,
principalmente devido a lixiviagdo, a volatilizacdo e ao consumo dos nutrientes
pelas plantas. Com o intuito de minimizar a perda desses componentes,
pesquisas estdo sendo desenvolvidas a fim de se criar sistemas de liberacdo

controlada de macro e micronutrientes em solos.

Uma grande variedade destes materiais tem sido mais comumente
estudada, baseando-se no emprego de molibdénio (Mo), vanadio (V) e
tungsténio (W). Nao ha relatos sobre o uso de materiais a base de nidbio, o
gue estimulou o estudo do material obtido.

O estado da arte contém diversas pesquisas ressaltando a importancia
da absorcdo de agua e liberacdo controlada de nutrientes em solos
empregando materiais forma de géis. O trabalho realizado por Patel et al.
avaliou o uso de nanocarreadores de alginato de calcio, na liberacédo
controlada de ferro e sua capacidade de retencdo de agua (PATEL et al.,
2017). Os resultados mostraram que a liberacdo controlada de ferro (utilizando
o nanocarreador) foi mais eficiente do que a aplicagao direta do metal no solo.

Os autores também plantaram mudas de grama na presenca e na auséncia do
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nanocarreador e avaliaram a diferenca no crescimento das mesmas (PATEL et
al., 2017).

Mandal et al. fizeram um compoésito polimérico de quitosana e
nanoargila, ao qual foi adicionado zinco. Os autores investigaram a liberacéo
controlada desse elemento em dois diferentes solos, o teor de umidade e a
biodegradabilidade desse compdsito em solos sob inoculacdo fungica. Eles
observaram que o compdsito tem grande potencial na liberagdo controlada de
zinco em solos, mas essa eficiéncia ainda tem que ser investigada em
experimentos de campo (MANDAL et al., 2018).

Essawy et al. sintetizaram um hidrogel superabsorvente a partir da
polimerizacdo do acido acrilico e quitosana. Esse material apresentou um
elevada capacidade de retencdo de agua. Além disso, 0os autores incorporaram
os nutrientes NPK (nitrogénio, fosforo e potassio) ao material e avaliaram sua
liberacdo. O composto ndo chegou a ser testado em solos, mas os testes de
bancada mostraram-se eficaz (ESSAWY et al., 2016).

Deshpande et al. propuseram o uso de nanoparticulas de quitosana
complexada com zinco como potencial carreador desse micronutriente. Os
autores avaliaram o0 uso dessa nanoparticula na fertilizacdo foliar e
acompanharam a trajetéria desse micronutriente dentro da planta
microscopicamente, para isso eles usaram um corante que se liga ao zZn%,
formando um complexo que exibe fluorescéncia sob luz UV (DESHPANDE et
al., 2017).

5.1.3. A importancia do zinco na agricultura

A quantidade e a disponibilidade dos micronutrientes para as plantas
depende da composicdo das rochas que deram origem aos solos, além do teor
de argila. Solos com baixo teor de argila, acidos e matéria organica séo
potencialmente deficientes em micronutrientes (BUOL, 2009; HANSON, JOHN
B; CLARKSON, 1980; PILBEAM, 2007).

Deve-se ter uma propor¢do 6tima entre 0s macro e micronutrientes no

solo, visto que um pode inibir a funcédo do outro. Por exemplo, uma adubacéao
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fosfatada em excesso pode prejudicar a assimilacdo de micronutrientes como
zinco e ferro (PILBEAM, 2007). Matéria organica imobiliza micronutrientes, na

forma de quelatos, reduzindo sua disponibilidade para as plantas.

O zinco é um micronutriente absorvido, predominantemente, em sua
forma divalente (Zn**), mas em solos com pH elevado, pode ser absorvido com
um céation monovalente (ZnOH). Sua concentracdo em solo pode variar entre
10 — 300 ppm. Nas plantas, o zinco é encontrado em concentracdes elevadas
na seiva do floema mas, nesse local, o zinco € complexado com solutos

organicos que promovem seu transporte por longas distancias no xilema.

O zinco é um micronutriente essencial tanto para as plantas quanto para
0s seres humanos, pois ele atua como cofator de uma série de enzimas que
estdo envolvidas na replicacdo do DNA, metabolismo e sintese de proteinas e
lipideos (MARET, 2013). O zinco tem fung¢@o importante no crescimento,
desenvolvimento, na imunidade e saude reprodutiva. Logo, um crescimento
atrofiado, maior suscetibilidade a doencas infecciosas, lesdes de pele e diarréia
sdo alguns dos sintomas relacionados a deficiéncia de zinco. A deficiéncia
desse micronutriente nos seres humanos estéd intimamente ligado as baixas
concentragdes de Zn nos solos. A india é um pais de sofre com a escassez de
zinco no solo, cerca de 50% do seu solo é deficiente em Zn, e estima-se que
esse valor sera de 63% até 2025 (DESHPANDE et al., 2017).

O zinco pode formar complexos tetraédricos com atomos de N, O e S de
uma variedade de compostos organicos. Além disso, pode facilitar a ligacdo
entre enzimas e seus substratos, pois sdo capazes de forma metaloenzimas. A
anidrase carbbnica, alcool desidrogenase, Cu-Zn-SOD e RNA polimerase séo
algumas enzimas de plantas, das quais o zinco faz parte (PILBEAM, 2007).
Como parte integral de estruturas enzimaticas, o zinco desempenha trés

fungdes principais: catalitico, coativo e estrutural (PILBEAM, 2007).

Devido a sua importancia no processo de crescimento e
desenvolvimento das plantas, a deficiéncia de zinco diminui o nivel de RNA,
prejudicando a sintese de proteinas, causando o encurtamento dos internddios,
com producdo de folhas pequenas e as folhas mais novas desenvolvem
clorose internerval (SFREDO; BORKERT, 2004).
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A biofortificacdo dos solos € uma estratégia simples e eficiente para
suprir as necessidades de nutrientes e pode ser obtida pela aplicacdo dos
micronutrientes em sementes, diretamente no solo ou por fertilizacao foliar. No
entanto, deve-se atentar as propriedades do solo, como o pH, salinidade e a
natureza calcarea, que leva a complexacdo dos micronutrientes, diminuindo
sua disponibilidade (DESHPANDE et al., 2017).

Considerando a elevada importancia desse micronutriente, o zinco, 0
objetivo do presente capitulo foi estudar a liberacdo controlada desse metal, a
partir de um nanogel de niébio contendo o micronutriente. Além disso, foi
avaliada a capacidade do nanogel-Zn** em aumentar o teor de umidade em

solos.
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5.2. Metodologia

5.2.1. Obtencdo do nanogel de Nb contendo Zn?*

O sobrenadante resultante do tratamento do Oxido de nidbio com
peréxido de hidrogénio (PxNb_lig) descrito na sesséo 2.1.3 foi utilizado para a
producdo do nanogel.

Para a obtencdo do nanogel, foram utilizados 15,0 mL do PxNb_lig.
Este foi deixado sob agitacdo magnética lenta a temperatura ambiente (27 °C)
por 5 minutos. Apés esse tempo, foram adicionadas gotas de uma solucdo de
cloreto de zinco 0,1 mol L™ (2,29 mg de zinco) até que uma consisténcia de gel
fosse atingida. O gel foi chamado de nanogel_zZn**. O esquema de formacéo
do nanogel de niébio a partir da adicdo de Zn** ao PxNb_liq est4 apresentado

na Figura 5.1, assim como a foto do gel formado.

Cloreto de zinco
1,0 mol L'

PxNb_liq

Figura 5.1: Esquema geral da formag&o do nanogel_Zn?* a partir do PxNb_lig.
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5.2.2. Caracterizacdes do nanogel_zZn*

Foi determinado o valor da carga superficial negativa do PxNb_lig a
partir do valor do potencial zeta obtido pela técnica de espalhamento de luz
dindmico (DLS). Para o experimento, 3 mL de do liquido foram dispersos por
15 minutos em um banho de ultrassom. apos esse periodo, 1mL da suspenséao
foi utilizada para andlise. As medidas de espalhamento de luz dinamico (DLS)
foram realizadas no equipamento Zetasizer ZS NanoSeries, Malvem
Instrumentes, com feixe monocramético de laser He-Ne de 10 mW e
comprimento de onda de 632,4 nm, localizado no laboratério LEMB do
Departamento de Quimica da UFMG.

A obtencdo do nanogel_Zn®** foi acompanhada pela medida da
condutividade do meio ao titular com uma solugéo de cloreto de zinco. Ou seja,
foi determinado o ponto de saturacdo do nanogel por meio de uma titulagao
condutométrica no equipamento MPT-2 Multi Purpose Titrator. Foram utilizados
para a titulagdo condutimétrica 1 mL de polioxometalato de niébio (0,001 mol L”
Y e incrementos de 30 pL de ZnCl,, 0,01 mol L™. A variacdo da condutividade
da solugao foi avaliada a cada incremento da solugéao de ZnCl..

Foram adquiridas imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV) para o nanogel formado entre o polioxometalato de niébio e a solucdo
de zn?*, utilizando um Microscépio JEOL JSM - 6360LV no Centro de
Microscopia da UFMG. Para as analises de MEV foi necessario liofilizar o
nanogel. Durante o preparo, o material foi colocado em um porta amostra

especifico e recoberto por uma fina camada de carbono.
5.2.3. Testes de liberacao controlada de micronutrientes

Os testes de liberacdo controlada de micronutrientes foram realizados
seguindo um esquema como o representado na Figura 5.2. Foram adicionados
em um funil analitico, 1& de vidro, 10 mg de solo vegetal para cada camada (o
solo utilizado foi comprado em uma loja de jardinagem) e nanogel-Zn?* (5 g). A
esse sistema foram feitas adi¢cbes sucessivas de agua destilada (20 mL) a cada

24 horas. A duracado do experimento foi de 12 dias, e a cada dia era retirada
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uma aliguota. O objetivo de usar um funil era coletar a 4gua que passou pelas
duas camadas de solo e pelo nanogel-Zn?*, e determinar o teor de zinco que foi
lixiviado pela agua, ou seja, determinar o quanto do micronutriente era liberado
cada vez que a agua era adicionada ao sistema.

O teor de zinco nas aliquotas foi determinado por absorcdo atémica,
utilizando com um espectrometro modelo VARIAN AA240FS com atomizador
por chamas. Para a digestdo, em um béquer foram adicionados 10 mL de cada
aliquota e 10 mL de uma mistura de acidos nitrico/perclorico (1:1). A mistura foi
deixada sob aquecimento (40°C) e agitacdo magnética por 2 horas. Apds a
digestdo, a solucao foi transferida para um baldo volumétrico de 25 mL e o
volume foi completado com 4gua destilada.

Liberacao de Zn?*

Figura 5.2: Esquema do teste de liberacdo de Zn®* no solo.

5.3.4. Testes de aumento do teor de umidade em solo

O sistema utilizado para avaliagdo do teor de umidade do solo esta
apresentado na Figura 5.3. Esse procedimento foi realizado desta forma para
tentar simular o que ocorre em solos de sistemas reais de agricultra. Em um
béquer foram colocados primeiramente 10 g de solo (primeira camada),
posteriormente 10 g de nanogel-Zn** e, recobrindo o gel, 10 g de solo, como
mostrado nas fotos da Figura 5.3.a e b. Apos determinados periodos (1 h, 3 h,
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7 dias, 15 dias e 30 dias) a mistura foi colocada em estufa a 100 °C por 24
horas e sua massa foi determinada. O teor de umidade foi estabelecido pela
diferenca de massa antes e apds o ensaio. O mesmo teste foi realizado sem a
presenca do nanogel, ou seja, 20 g de solo foram colocados em béqueres e
esses foram deixados pelo mesmo periodo de tempo dos ensaios
anteriormente descritos. Esses experimentos foram chamados de controle e o
teor de umidade nestes sistemas foi comparado com os obtidos nos ensaios

utilizando o nanogel.

Nanogel-Zn?*

Figura 5.3: a) Nanogel-Zn** sobre a primeira camada de solo; b) Sistema

utilizado para determinar o teor de umidade do solo.

5.3.5. Teste para determinar a eficiénca da liberacdo de zZn*

em mudas de café

Com o objetivo de testar a eficiéncia da liberacdo do cation do nanogel-
Zn?* e possiveis melhoras no crescimento ou mesmo na , quatro mudas de café
foram divididas em dois grupos intitulados: grupo experimento e grupo controle.
No grupo experimento, foram colocados 500 g de terra de jardinagem (a
mesma utilizado no teste de liberacdo controlada de zinco), cerca de 20 g de
nanogel-Zn®* (Figura 5.4.a), a muda de café (Figura 5.4.b) e, por fim, o vaso foi
preenchido com terra de jardinagem (Figura 5.4.c). No grupo controle, as

mudas foram plantadas utilizando-se terra de jardinagem e n&o foram
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adicionados, aos vasos, o nanogel-Zn** (Figuras 5.4. d e e). Todas as mudas
foram monitoradas durante 45 dias, sendo que, a cada 3 dias, 10 mL de agua
de agua tratada da Copasa (para simular o que € feito no campo) eram
adicionados nos vasos. As quatro mudas permaneceram em um local arejado,
a temperatura ambiente (27 °C — 30 °C), recebendo a mesma incidéncia de luz
(Figura5.4.f e g).

Figura 5.4: a) Vaso contendo o solo de jardinagem e o nanogel-Zn?*, b) Mudas
de café do grupo experimento, ¢) muda de café do grupo experimento ao fim do
plantio; d) solo de jardinagem do grupo controle, sem o nanogel-Zn®*, e) Muda
de café plantada para o controle; f) muda do grupo experimento, g) muda do

grupo controle.
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5.4. Resultados e discussao

5.4.1. Caracterizacdes: nanogel-Zn?*

O cluster de nidbio com a incorporacdo de grupos peroxos em sua
estrutura (PxNb_liq) apresenta elevada carga negativa superficial cujo valor do
potencial zeta € - 45 (x 2,9) mV em pH 4 obtido pela técnica de DLS
(Espalhamento de Luz Dinamica). Devido a elevada carga negativa dos
clusters de nidbio (polioxo de nidbio), a formacdo de aglomerados apds a
adicao de cations é favorecida, e somente apds a neutralizacdo das cargas do
cluster, é que se observa a formacédo do gel. A formacdo do gel de zinco foi
acompanhada pela medida da condutividade do meio ao se adicionar o cation,
em uma titulacdo condutométrica do PxNb_ligq (Figura 5.5). A medida em que
se aumenta a quantidade de céations no meio, observa-se um aumento da
condutividade. Porém, h4 um ponto de saturacdo, na concentracdo de ZnCl, é
de 3,97 mmol L* em que se observa a formacédo do gel (0,17 mg de zinco
foram necessarios para formacdo de gel, quando se utilizou 1 mL de
polioxometalato de nidbio — PxNb_liq) e a diminui¢cdo da condutividade e se a
adicdo de cétions for continua, ap6s o ponto de saturacdo, a condutividade
comeca a aumentar e o gel torna-se instavel.
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Ponto otimo de formacio do gel
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Figura 5.5: Acompanhamento da condutividade na titulacdo do cluster de nidbio

(PxNb_lig), com uma solugéio contendo o cation Zn?* 0,1 mol L™ .
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Pelas micrografias do nanogel-Zn®** (Figura 5.6) percebe-se uma
pequena diferenca na morfologia se comparado ao seu material precursor
(Figura 3.9). Na imagem da Figura 5.6.a, observa-se algumas placas
possivelmente formadas pela sobreposicdo de nanofolhas, com espessuras e
tamanhos irregulares. As outras imagens (Figura 5.6. b-d), com menor
ampliagdo, mostram com maior clareza as placas e como essas estido

dispostas aleatoriamente.

Figura 5.6: Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura para o nanogel-
zZn?",

5.4.2. Testes de liberacédo controlada de micronutrientes

Na Figura 5.7.a, tem-se o grafico com os resultados da liberacédo
controlada de zinco utilizando o nanogel-Zn?*. A curva de liberacdo controlada
de zinco no solo apresenta um padrdao sigmoidal como ja relatado na literatura
(TRINH; KUSHAARI, 2016). A taxa de liberagdo do cation no solo foi maxima

em 7 dias e, em seguida, observa-se uma reducéo da concentracdo de Zn**. E
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interessante observar que a liberacdo do nutriente ocorre imediatamente apos
0 nanogel-Zn®* ser colocado em contato com o solo, porém, de forma gradual,
0 que evita a perda por lixiviagdo e pode melhorar a absorgcéo pela planta. Esse
efeito provavelmente estd associado a quantidade de zinco imobilizada no
nanogel, uma vez que apés 7 dias houve reducdo drastica da quantidade de

cation disponivel para liberacéo no solo.

Em geral, o mecanismo de liberagéo de nutrientes no solo inicia-se com
a absorcdo de agua pelo gel contendo o zinco. Durante o processo de
dissolucéo, a agua dissolve rapidamente o cation soluvel. Quando ocorre o
acumulo de agua na estrutura do gel, a sua pressdo interna aumenta e em
seguida ocorre a liberacdo de cation do interior para o exterior do gel. Esse
efeito ocorre apenas quando a agua é adicionada ao sistema, assim como
exemplificado no esquema da Figura 5.7.b (TRINH; KUSHAARI, 2016).
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Figura 5.7: a) Liberacéo controlada de zinco no solo em funcdo dos dias de
analises; b) esquema adaptado do processo de liberacédo de nutrientes no solo,
envolvendo a penetracdo de agua e micronutrientes (zinco) no material e a

posterior liberacdo dos mesmos para o meio (solo) (TRINH; KUSHAARI, 2016).
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5.4.3. Testes de aumento do teor de umidade em solo

No grafico da Figura 5.9 tem-se o teor de umidade do solo na presenca
e na auséncia do nanogel-Zn** em funcéo do tempo de andlise. Observa-se
nos primeiros tempos (1 e 3 horas) que o teor de umidade do solo com o gel
fica bem maior (~ 60%) do que aquele em solo sem o material, mostrando a
eficiéncia do nanogel no processo de aumento do teor de umidade. O solo em
contato com o nanogel-Zn®* por mais dias (7, 15 e 30 dias), apresentou um
menor teor de umidade se comparado aos primeiros tempos de andlise,
provavelmente devido a perda de umidade natural do solo, pois o sistema em
estudo permaneceu aberto, a temperatura ambiente por prolongados periodos
de tempos. No entanto, o teor de umidade do solo em tempos maiores, (7, 15 e
30) dias permaneceu elevado (~ 40%), principalmente se comparado ao solo
sem o nanogel-Zn®*. Os resultados observados s&o bastante interessantes,
pois ressaltam a eficiéncia do uso desse material em solos de regides com

seca prolongada, favorecendo o cultivo nessas regides.
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Figura 5.8: Perfil do teor de umidade do solo utilizando-se o nanogel-Zn?* em

diferentes intervalos de tempo.
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5.4.4. Testes de eficiéncia de liberacdo de Zn** do nanogel-Zn* em
mudas de café

A falta de alguns minerais pode afetar a producdo de clorofila,
resultando em um amarelecimento das folhas, que € chamado de clorose, essa
por sua vez, pode evoluir e causar a necrose, que € visualmente identificado
como um ressecamento das folhas. O Zinco desenvolve papel importante na
producdo de clorofila, pois, muitas enzimas sao dependentes do Zn,
principalmente a anidrase carbonica (AC), que tem sua atividade diminuida na
auséncia do mineral. Essa enzima, AC, esta localizada no citoplasma e nos
cloroplastos, facilitando a transferéncia de CO,/HCO3 para a fixacdo do CO; no
processo da fotossintese (HATCH; BURNELL, 1990).

Os dias de estudo e observacao das mudas de café (45 dias) nao foram
suficientes para observar diferencas consideraveis no tamanho das mudas,
mesmo sabendo que o zinco atua diretamente nas areas de crescimento da
planta. Porém, alguns evidéncias da deficiéncia desse micronutriente foram
observados nas mudas sem nanogel-Zn?*. Segundo o Manual do Café,
oferecido pela EMATER-MG, a deficiéncia de zinco nas plantacdes de café faz
com que as nervuras se desenvolvam mais do que o parénquima, provocando
saliéncias no limbo foliar, ou seja, rugosidades nas folhas, que se tornam
estreitas, quebradicas e &speras ao tato (MESQUITA et al., 2016).
Comparando as folhas das mudas do experimento com e sem o nanogel-Zn?*,
observa-se que as folhas da muda Controle 1 ficaram mais rugosas e asperas.
Além disso, as suas folhas apresentaram alguns pontos amarelos e as suas
bordas estavam secas, como mostrado na Figura 5.9.a. A muda Controle 2,
apresentou uma mancha amarelada que recobre quase toda extenséo da folha,
além das bordas secas, possivelmente devido a clorose das folhas, uma das
evidéncias caracteristicas da falta de zinco (Figura 5.9.b) (HANSON, JOHN B;
CLARKSON, 1980; PILBEAM, 2007; ROSOLEM; SACRAMENTO, 2002).
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Controle 2

Figura 5.9: Fotos das mudas apO6s o 45 dias do plantio, a) Controle 1,
evidenciando a regido de necrose e a setas indicando os pontos amarelados na

folha, b) Controle 2, destacando o processo de clorose evidente na folha.

As mudas pertencentes ao grupo chamado de Experimento foram
aquelas que receberam o nanogel-Zn?*. Observa-se nas fotos da Figura 5.10,
gque as mesmas ndo sofreram o processo de clorose, ou seja, as folhas
permaneceram verdes mostrando que a liberagdo de zinco no solo pelo

nanogel-Zn?* foi eficiente.

Experimento 1 Experimento 2

Figura 5.10: Fotos das mudas ap0s o 45 dias do plantio, a) Experimento 1, b)

Experimento 2.
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Para outros estudos do grupo, foram preparados diversos nanogéis com
diferentes cétions, como mostrado nas fotos na Figura 5.11. Cada nanogel é
utilizado para uma finalidade diferente. As fotos foram apresentadas somente a
titulo de curiosidade, com o intuito de mostrar a infinidade de materiais que

podem ser obtidos a partir do PxNb_lig.

Nanogel-Ce#*

T -.-'.\
—.A -A,.

: ,“ Nanogel-Zn?* |
Sihi‘

Nanogel
-Ca?*

Figura 5.11: Fotos dos varios nanogéis obtidos com diferentes cations e o

corante azul de metileno, utilizados em diversas aplicacoes.

O processo desenvolvido nesse trabalho pode ser de grande interesse
do pais, pois se baseia em uma tecnologia inteiramente nacional empregando
niobio como fonte para producdo do gel. O Brasil € o maior produtor e
exportador de nidbio do mundo. A possibilidade de se obter os nanogéis com
baixo custo, devido a abundancia da matéria prima, além de apresentar uma
aplicacdo para esse importante elemento quimico pode gerar lucros ao pais.
Além disso, o processo pode favorecer regides do pais mais pobres, onde
ocorre baixa incidéncia de chuva e h& solos pobres em micronutrientes,
promovendo a agricultura de maior qualidade nessas regides. O uso de
compostos de niodbio para a obtencdo de gel para agricultura é inédito, nédo
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havendo relatos na literatura. Dessa forma, € possivel promover mais uma
aplicacdo comercial para esse importante elemento quimico, o niébio, do qual o
Brasil detém as maiores reservas (ALVES; COUTINHO, 2015).

5.5. Concluséao

No capitulo 5 foi desenvolvido um nanogel contendo zinco, a partir de
um liquido obtido do tratamento do éxido de niébio com H,O, (PxNb_liq), esse
liquido € constituido de clusters de niébio, com uma estrutura semelhante ao
decaniobato e elevada carga negativa. O gel foi formado a partir da
neutralizacdo dessas cargas negativas com a adicéo de cations (Zn?"). Durante
a formacédo do gel, a H,O contida no meio é retida dentro da estrutura, logo,
além de conter micronutriente zinco, o gel sintetizado também contém grande

quantidade de agua.

Testes de liberacdo controlada de zinco e aumento do teor de umidade
em solos foram realizados utilizando o nanogel-Zn?* produzido. Os resultados
foram promissores, pois se observou uma liberacdo lenta e eficiente do zinco
durante o tempo, chegando a liberagdo maxima desse micronutriente em 7
dias. Os teores de umidade do solo, em diferentes tempos e dias também
foram testados, comprovando a eficacia do nanogel-Zn®*, pois 30 dias,
observou-se um aumento do teor de aproximadamente 40%, mostrando a
promissora aplicacdo do nanogel-Zn** em solos de regies com secas

prolongadas.

O nanogel produzido foi testado em plantacdes de mudas de cafe,
mostrando sua eficiéncia e importancia para o crescimento e desenvolvimento
saudavel das mesmas, evitando o aparecimento de, por exemplo, clorose nas

folhas.

Destaca-se o desenvolvimento de um nanogel derivado de clusters de
nidbio para aplicacdes diversas, em especial na agronomia. Além disso,
apresenta-se uma nova rota sintética de obtencéo de gel, como alternativa para
0S materiais comerciais atualmente utilizados na agricultura que geralmente

séao baseados em polimeros.
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Os resultados obtidos no capitulo 5, de liberacdo controlada de
micronutriente e aumento do teor de umidade do solo, conduziram a um pedido
de patente junto a UFMG. O depdésito ocorreu dia 20/12/2018, com o0 numero
de protocolo, BR102018076494-2 e titulo “Processo de obtencéo de nanogel
de clusters de nidébio com eficiente absorcdo e liberacdo controlada de
agua e nutrientes em solos, produto e uso”. O comprovante de depdsito da

patente encontra-se no Apéndice 3.
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e Apéndice 2

Producdes referentes ao capitulo 4

» Patente enviada ao CTIT para avaliacdo de patentiabilidade. O

processo encontra-se em andamento.

Titulo: “Material nanométrico derivado de polioxometalatos de nidbio
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oxyhydroxides improved the acetalization reaction of a residual glycerol from biodiesel production by

decreasing the interaction between the water molecules and the acid sites of the catalyst. A waste glycerol

conversion of 73% with a selectivity to solketal (2.2-dimethyl-[1.3]dioxolan-4-yl)methanol of 95% was

e - obtained. Many reuses of the catalysts showed glycerol conversions between 70 and 80%.

N': I © 2015 Elsevier B.V. All rights reserved.
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ABSTRACT ARTICLE HISTORY
Composite materials from PET and red mud (RM) wastes were used as catalysts for environmental Received 28 October 2017
application such as the wastewater treatment. The PET-RM catalysts were obtained by a mechanical Accepted 13 March 2018

mixture of the residues followed by thermal treatment under an N, atmosphere (300°C/1 h). An

additional activation of the composites with CO; was investigated (at 800-900°C) to reduce the %%%'g’;d mud:
red mud basicity. The CO; activation affected the composites surface area and reduced their heterogencous fanton;
carbon content. XRD revealed that the haematite (a-Fe,0;) and maghemite/magnetite are the oxidation; paracetamol
main iron oxides present in the composites. Mossbauer characterization indicated the formation

of reduced iron species (Fe™), highly reactive, after the composites heat treatment The

materials were very active catalysts for methylene blue (MB) and paracetamol (PRC) removal

from aqueous solution. The catalytic activity revealed to be dependent on the surface area and

mainly of the presence of reduced iron species in the catalysts. The MB removal reached 97% for

both PET-RM 800/2 h and PET-RM 800/5 h, after 1 h of reaction. In the case of PRC, the highest

removal was also obtained for PET-RM 800/2h and PET-RM 800/5h, of ~25% and 40%,

respectively. The contaminants removal mechanism likely occurred through combined

adsorption and Fenton-like oxidation processes.
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In this work, a two-dimensional coordination potymer was synthesized and the structure was determined
by single-crystal X-ray diffraction. The crystal structure belongs to the space group Pna2, and was charac-
terized by Raman and FT-infrared spectroscopy, powder X-ray diffraction and Brunauer-Emmett-Teller
surface area analysis. Catalyst activities were evaluated through the synthesis of glycerot carbonate from
glycerol and urea using a batch reactor. After the optimization of both reaction and reaction conditions,
the activity results showed that the coordination polymer used as a heterogeneous catalyst has good
values of conversions and selectivity for the manufacturing of glycerol carbonate in a fine-chemical
process. The analysis of powder X-ray diffraction and spectroscopy for the coordination polymer
Received 4th May 2018, employed, before and after the reaction, shows that some changes have taken place in the crystal struc-
Accepted 11th July 2018 ture during the process, in spite of a recovery at the end of the reaction. The advantages and limitations
DO!: 10.1039/c80t01803k of the coordination polymer were discussed and compared with those of the previous hetercgeneous
rsc.li/daiton catalysts in the literature.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: An iron mining residue was used as g 1(R) or modified to produce b catalysts for the Fenton
Lron ore iailings reaction. The residue (R) was thermally treated at 600 °C under reducing atmosphere of CH, (R-CH,) or im-
PET residue pregnated with polyethylene terephthalate (PET) powder waste (from bottle recycling) and treated under inert
Guxidation ) Nz atmosphere at 600 °C to produce a R-PET compesite. The R is mainly composed of 5i0z, hematite (a-Fea03)
:‘:‘::ﬁ:‘ﬁ”s Fenton and goethite (FeOOH) whereas the R-CHs present a reduced iron phase of wustite (Fe0). The R-PET is composed

Titulo do

Doxorubicin Prodrug Hydrogels for Topical

artigo:

of carbon islands ( =10 wt.% of carbon content) dispersed over the oxides matrix. A partial iron reduction (Fe**
— Fe® ") occurred during the thermal decompasition of PET thus forming magnetite {Fez0s). Catalytic tests for
Hz02 decomposition showed that the modified catalysts (R-CHy and R-PET) presented increased activity com-
pared to pure R, possibly due to the presence of reduced iron phases, and the reaction follows a radical me-
chanism. The catalysts were very active for dye oxid; {methylene blue and rhodamine B) through hetero-
geneous Fenton and the emergent contaminant, the paracetamol drug, especially R-CHs (MB removal > 62%,
RhB and PRC = 90%). The catalysts (mainly the R-CH.) can be recovered and reused for at least 5 reaction
eycles.

da

“‘Bioengineered Carboxymethyl Cellulose-

Melanoma Skin Cancer.”

Contents lists available at ScienceDirect

Carbohydrate Polymers

journal homepage: www.elsevier.com/locate/carbpol

Bioengineered carboxymethyl cellulose-doxorubicin prodrug hydrogels for | )

Chack tor

topical chemotherapy of melanoma skin cancer S

Nédia S8.V. Capanema”, Alexandra A.P. Mansur”, Sandhra M. Carvalho®, Isadora C. Carvalho®,
Poliane Chagas”, Luiz Carlos A. de Oliveira®, Herman S. Mansur®™

* Center of
Brazil

and

‘eNano’l, Department of Metallurgical and Materials Engineering. Federal University of Minas Gerais/UFMG,

¥ Department of Chemistry—ICEX, Federal University of Minas Gerais/UFMG, Brazil

ARTICLE INFO

ABSTRACT
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Polysaccharide
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Hydrogels
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Polymes-drug conjugates
Cancer thesapy

Drug delivery

Melanoma is the most aggressive type of skin cancer with high rates of mortality. Despite encouraging advances
demaonstrated by anticancer drug carriers in recent years, developing ideal drug delivery systems to target tumor

‘microenvi by avercoming phy ical barriers and ch v side effects still remain intimidating
challenges. Herein, we designed and a novel c based prodrug composed of carbox-
ymethyleellulose (CMC) polymer ji with anti drug icin b ide (DOX) by

covalent amide bonds and crosslinked with citric acid for producing advanced hydrogels. The results demon-
strated the effect of CMC hydrogel network structure with distinet degree of substitution of carboxymethyl
groups of the cellulose hackbone regarding to the process of hioconjugation and on tailoring the DOX release
kinetics in vitre and the cytotoxicity towards melanoma cancer cells in vitro. To this end, an innovative platform
was developed based on polysaccharide-drug hydrogels offering promising perspectives for skin disease appli-
cations i with topical of

Chemotherapy of

de setembro de
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Eco-friendly and biocompatible cross-linked carboxymethylcellulose hydrogels as adsorbents for
the removal of organic dye pollutants for environmental applications.

Capanema NSV, Mansur AAPT, Mansur HS', de Jesus AC', Carvalho SM?, Chagas P2, de Oliveira LC2.

# Author information

Abstract

In this study, new eco-friendly hydrogel adsorbents were synthesized based on carboxymethylcellulose (CMC. degree of substitution [DS] =
0.7) chemically cross-linked with citric acid (CA) using & green process in aqueous solution and applied for the adsorption of methylene blue
(MB). Spectroscopic analyses demonstrated the mechanism of cross-inking through the reaction of hydroxyl functional groups from CIMC
with CA. These CMC hydrogels showed very distinct morphological features dependent on the extension of cross-linking and their
nanomechanical properties were drastically increased by approximately 300% after cross-linking with 20% CA (e.g. elastic moduli from 80 +
15 to 270 £ 50 MPa). Moreover, they were biocompatible using an in vitro cell viability assay in contact with human osteosarcoma-derived
cells (SACS) for 24 h. These CMC-based hydrogels exhibited adsorption effiiciency above 0% (24 h) and maximum removal capacity of MB
from 5 to 25 mg g”' depending on the dye concentration (from 100 to 500 mg L™'), which was used as the model cationic organic pollutant.
The adsarption of process of MB was well-fit to the pseudo-second-order kinetics model. The desorption of MB by immersion in KCI solution
(3 mol (R h) showed a typical recovery efficiency of over 60% with conceivable reuse of these CMC-based hydrogels. Conversely, CMC
hydrogels repelled methyl orange dye used as model anionic pollutant, proving the mechanism of adsorption by the formation of charged
polyelectrolyte/dye complexes.

KEYWORDS: Dye pollutant removal; adsorption; bio-sorbent; carboxymethylcellulose; environmentally fiendly membranes; hydrogels

PMID: 28505161  DOI: 10.1080/09593330 20171367545
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