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RESUMO

Para a comunidade cientifica, a busca por materiais ou solventes que reduzam a concentragdo de CO; no meio
ambiente é de suma importancia, uma vez que isso em altas concentragdes gera diversos problemas ambientais.
Assim, o objetivo deste estudo foi promover a absorgdao de CO;, por moléculas de clorofila. A clorofila a e B, das
amostras de alface e repolho, extraidas utilizando metanol e acetona como solventes. As bandas obtidas nos
comprimentos de onda de 200 a 800 nm indicam a presenga de bandas de clorofila a e B e de carotendides,
respectivamente, corroborando dados da literatura. As trés "equag0es tricromaticas" de Lichtentaler e Wellburn que
determinam a concentragdo de substancias em pug mL1 a partir dos valores de absorbancia da clorofila a e B dos
espectros UV / Visivel indicaram uma faixa de concentragdo de 1,47 a 17, 76 ug mL 1. Ao avaliar os testes de absorgdo
de CO; das amostras de clorofila, a porcentagem de absorgdo foi de 8,27 a 20,12%, e a concentragdo de clorofila e
solvente de solubilidade tiveram relagao direta com a absorgao de CO,.

PALAVRAS-CHAVE: Clorofila. Absorgado de CO,. Efeito estufa

ABSTRACT

For the scientific community, the search for materials or solvents that reduce the concentration of CO; in the
environment is of paramount importance, since this in high concentrations generates several environmental problems.
Thus, the objective of this study was to promote the absorption of CO; by chlorophyll molecules. Chlorophyll a and 8,
from samples of lettuce and cabbage, extracted using methanol and acetone as solvents. The bands obtained at
wavelengths from 200 to 800 nm indicate the presence of bands of chlorophyll o and 8 and carotenoids, respectively,
corroborating data from the literature. The three "trichromatic equations" by Lichtentaler and Wellburn that
determine the concentration of substances in ug mL-1 from the absorbance values of chlorophyll a and 8 of the UV /
Visible spectra indicated a concentration range of 1.47 to 17.76 ug mL-1. When evaluating the CO; absorption tests of
the chlorophyll samples, the percentage of absorption was 8.27 to 20.12%, and the concentration of chlorophyll and
solubility solvent was directly related to the CO, absorption.

KEYWORDS: Chlorophyll. CO, absorption. Greenhouse effect

RESUMEN

Para la comunidad cientifica, la busqueda de materiales o disolventes que reduzcan la concentracion de CO; en el
medio ambiente es de suma importancia, ya que este en altas concentraciones genera varios problemas ambientales.
Asi, el objetivo de este estudio fue promover la absorcion de CO; por moléculas de clorofila. Clorofila a 'y 8, de muestras
de lechuga y repollo, extraidas utilizando metanol y acetona como solventes. Las bandas obtenidas en longitudes de
onda de 200 a 800 nm indican la presencia de bandas de clorofila ay 8 y carotenoides, respectivamente, corroborando
datos de la literatura. Las tres "ecuaciones tricromdticas" de Lichtentaler y Wellburn que determinan la concentracion
de sustancias en ug mL1 a partir de los valores de absorbancia de la clorofila a 'y 8 de los espectros UV / Visible
indicaron un rango de concentracion de 1,47 a 17,76. ug mLL. Al evaluar las pruebas de absorcion de CO, de muestras
de clorofila, el porcentaje de absorcion fue de 8.27 a 20.12%, y la concentracion de clorofila y solvente de solubilidad
estuvo directamente relacionada con la absorcion de CO,.

PALABRAS CLAVE: Clorofila. Absorcion de CO,. Efecto invernadero
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1. INTRODUCAO

O diéxido de carbono (CO3) é uma molécula linear e apolar descoberta em 1754 pelo escocés
Joseph Black. A reatividade do diéxido do carbono é quase nula, sendo assim um grande desafio
para a comunidade cientifica modular sua reatividade e realizar sua captura (MOTA-MARTINEZ;
HALLETT; MAC DOWELL, 2017)

O CO; é o gas mais importante para controlar a temperatura do Planeta, uma vez que absorve
uma ampla quantidade de energia, principalmente na regido do infravermelho térmico (calor) e
apds adsorcdo reemite para a atmosfera (ANDERSON; HAWKINS; JONES, 2016). A energia
reemitida viaja em todas as dire¢des, mas parte dela retorna a superficie da crosta aquecendo-
a. Sem o efeito estufa, a temperatura média da superficie seria entre -20 e -4 09C,
impossibilitando a vida na Terra (ANDERSON; HAWKINS; JONES, 2016).

O efeito estufa, apesar de necessario para manter temperaturas favordveis ao planeta tem
aumentado devido as emissdes excessivas principalmente de um conjunto de gases, entre eles
os compostos de carbono como o metano (CH4), 0 mondxido de carbono (CO) e o didxido de
carbono (COz) (FRIEDLINGSTEIN et al., 2019). O potencial de aquecimento global (PAG) foi
estabelecido em 1 para o CO; e em comparacao com gases como os CFC-12 que possui PAG de
11000, o CO, apresenta baixa potencialidade para o aquecimento global (MAKHNATCH;
KHODABANDEH, 2014). Entretanto, o CO, apresenta uma concentracdo elevada na atmosfera
de 400 ppm enquanto o CFC -12 exibe uma concentracdao de 516 ppt, percebendo assim que
devido ao elevado teor de CO, na atmosfera, este possui uma maior contribuicdo para o
aumento do efeito estufa em relagdo a outros gases (MAKHNATCH; KHODABANDEH, 2014).

A concentra¢do de CO; na atmosfera aumenta ano a ano, devido principalmente a queima de
combustiveis fosseis, sendo que um relatério divulgado pelo Global Carbon Project (GCP)
concluiu que aumentou em 2.7% as emissGes de CO, por combustiveis fosseis em 2018, sendo
que em 2017 este aumento foi de 1.6% (FRIEDLINGSTEIN et al., 2019).

Para a remocdo do CO; pode ser aplicado diversos métodos, como o uso de membranas para
separacdo, absorcao com solvente e adsorcdo usando peneiras moleculares e carvoes ativados
(ZHANG; LU; JI, 2019). A adsorgdo quimica do CO; esta relacionada com a interagdo do CO, com
um adsorvente para formar um composto intermedidrio com fracas ligagbes que pode ser
regenerado com a aplicacdo de técnicas como:(1) adsorcdo por oscilacio de pressdo, (2)
adsorcdo por oscilagdo a vacuo, (3) oscilagdo de temperatura adsorcdo, (4) adsorgdo por
oscilacdo elétrica, aumento de temperatura pela conducdo de eletricidade por meio dos
adsorventes condutivos; (5) pressdo e temperatura e (6) lavagem (YU; HUANG; TAN, 2012).

A absorgao quimica do CO; ocorre entre a reagdao do CO, com um solvente quimico para formar
um composto intermediario com fracas ligacGes que pode ser regenerado com a aplicacdo da
producdo de calor do solvente original e de uma corrente de CO, (MOTA-MARTINEZ; HALLETT;
MAC DOWELL, 2017). A seletividade dessa forma de separagdo é relativamente elevada. Estes
fatores tornam a absorg¢do quimica adequada para a captura de CO;, dos gases de combustdo
industrial (MOTA-MARTINEZ; HALLETT; MAC DOWELL, 2017).

A clorofila é uma substancia conhecida principalmente por sua atividade fotossintética na
maioria das plantas, algas e cianobactéria (CHEN et al., 2017). Bevilaqua et al.(2010)
demonstraram em estudos tedricos a interagdo da clorofila a e a feofitina a com o CO,,
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apresentando em seus resultados possibilidades significativas do uso dos pigmentos como
sensores CO.. Este trabalho tedrico demonstrou que os pigmentos possuem uma interagao com
o CO; de forma eficiente.

A molécula de clorofila tem caracteristicas estruturais préoximas a do grupo heme presente na
hemoglobina, sendo esta responsavel pelo transporte de H*, CO, e O, no organismo humano,
onde este transporte ocorre devido a interacdo destas com as aminas terminais da hemoglobina
e com o Fe?* central.!! Por apresentar uma estrutura similar a da hemoglobina, a clorofila é uma
molécula suscetivel a uma interacdo com a molécula de CO..

Figura 1. Molécula de clorofilaa e

R

Clorofila a: R = CH3
Clorofila b: R = CHO

g CO,CHj

O
Fi = X

Fonte: AUTORES, 2020.

Com isto, por apresentar esta similaridade estrutural, a clorofila seria uma substancia de grande
interesse para o estudo de absorgdao de CO;, com perspectiva para revestimento de materiais
com aplicagdo na captura e sensores de gases poluentes.
Além da importancia do absorvente, o método de quantificagao de CO; apresenta importancia
como metodologia de captura desse gas. A quantificacdo do CO; é feito tendo por base técnicas
como cromatografia gasosa, ressondncia nuclear magnética 3C (RMN) , analises
termogravimétricas (LIU et al., 2015), método de captura em solugdo alcalina e espectroscopia
no infravermelho nao dispersivo (ROLLE; SEGA, 2018). Dentro as técnicas citadas, a quantificacdo
de CO; por um analisador de gas de espectroscopia de infravermelho ndo dispersivo (NDIR) é
uma alternativa de quantificacdo de menor custo e de grande interesse cientifico, ja que este
apresenta intervalo de detec¢do entre 0 a 3000 ppm, podendo a quantificacdo do gas ser
realizada em laboratdrio ou in situ, devido ser portatil e de facil transporte (ROLLE; SEGA, 2018).
O método é baseado no principio que moléculas heteroatdmicas como o CO, podem absorver
infravermelho radiacdo em comprimentos de onda infravermelhos especificos (HUMMELGARD
et al., 2015).

A andlise NDIR atribui alta precisdo, tempo de resposta relativamente curto, taxa de
consumo de amostra moderada, baixa sensibilidade cruzada, e facilidade de operacdo. E
relatado que o analisador NDIR comum pode fornecer medices precisas com uma incerteza de
menos de 0,1 ppm, se cuidadosamente calibradas (HUMMELGARD et al., 2015).
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Assim, as buscas por metodologias alternativas para quantificagdo do CO, também sdo de
elevado interesse, desde que esses métodos, apresente sensibilidade adequada, medidas de
concentragdo de CO, em curto intervalo de tempo e de baixo custo, caracteristicas estas
apresentadas nos analisadores de gds de espectroscopia de infravermelho nao dispersivo
estudados neste trabalho.

Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi extrair clorofilas a e f de amostras vegetais, bem
como, avaliar a influéncia do solvente e da concentracdo de clorofila na absor¢do de CO,,
utilizando para sua quantificacdo o analisador de gas de espectroscopia de infravermelho nao
dispersivo (NDIR). Espera-se que os resultados obtidos neste trabalho possa contribuir para
elaboracdo de materiais absorvente ou sensores constituidos de camadas de clorofila.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1.Método de extracgdo da clorofila por lixiviacdo

Em almofariz foi colocado 2g da matriz (alface - Lactuca sativa ou couve - Brassica oleracea),
adicionando 1 g de sulfato de sédio (Na,;S04), 200 mg de 6xido de magnésio (MgO) e 4 mL de
acetona 80% e trituradas até um aspecto homogéneo (HALIM et al., 2010).

A amostra foi centrifugada por 10 minutos a 800 rpm com 4,0 mL de hexano e 2,0 mLde 4gua
destilada. A separacdo da fase organica da fase aquosa foi realizada adicionando Na,SO, a
solucdo, onde a fase organica é filtrada e o pigmento é mantido estdvel protegido da luz e sob
refrigeracdo a 4°C.

2.2.Purificagdo da amostra

A separacdo dos pigmentos foi realizada por meio de uma cromatografia de coluna. A coluna foi
preenchida com amido (JOHNSTON et al., 2013). Para a fase mdvel, preparou-se trés solugdes:
éter petréleo, 7:3 éter de petrdleo: acetona, 8:2 éter de petrdleo: acetona.

Quando finalizado o empacotamento, 20mL de extrato foi adicionado a coluna cromatogréfica
e a partir dai, foram aplicadas adi¢cGes constantes da fase movel, para que o carreamento dos
pigmentos ocorresse.

2.3.Caracterizacdo e quantificagcdo da amostra

Os espectros de absorg¢do das aliquotas foram registrados ao longo do intervalo entre 200 e 800
nm, utilizando uma célula de quartzo e sendo o solvente a acetona e metanol. Para a
quantificacdo do teor de caroteno e clorofila a e B presente em cada amostra, foi utilizada a
técnica das "equacgOes tricromaticas" proposta por Lichtentaler e Wellburn (INSKEEP; BLOOM,
1985).

2.4.Captura de CO;

Em um tubo de 50 mL, com 2 orificios para entrada e saida do ar analisado, foi adicionado 30
mL de cada amostra.
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Para o teste de CO, foi utilizado as aliquotas de cada extrato que apresentavam quantidade
significativa de clorofila a e B, sendo elas:

e Amostra A: Extrato de alface em acetona

e Amostra B: Extrato de couve em acetona

e Amostra C: Extrato de alface em metanol

e Amostra D: Extrato de couve em metanol

e Amostra E: Dilui¢do 1:3 da amostra D

e Amostra F: Diluicdo 0,5:3 da amostra D
Com um dos orificios fechados e com um auxilio de uma seringa, era retirado o ar presente
dentro do tubo, e adicionado uma amostra de ar conhecida.
Para a andlise da absorg¢do de CO; nas amostras de clorofilas, extraidas da alface e couve, foi
montado um sistema ciclico fechado no analisador de gas LI-820, como demonstrado na Figura
2.

Figura 2.Sistema ciclico para analise da absorgcao de CO, em amostras de clorofila,usando o LI-820

Entrada de CO, Analisador NDIR de CO,

Injetorde CO, \ / I—-l
N\ Y | =
Analisadorde - -

o, &
lSan’da de CO,

o2 3072 ppm

Porta amostra da
solugao de clorofila

Fonte: AUTORES, 2020.

O LI — 820 é um analisador de CO; por infravermelho ndo dispersivo (NDIR), que se baseia na
espectroscopia de absor¢do molecula, onde o sensor NDIR consiste em uma fonte de luz, uma
cavidade de amostra e um detector. O detector é equipado com um filtro dptico, de tal forma
que ele sé pode monitorar a intensidade de um determinado intervalo de freqiiéncia
selecionado para corresponder ao espectro de absor¢do do gas analito e a saida do detector é,
portanto, afetada pela concentragdo do gas estudado (HUMMELGARD et al., 2015).

O sistema ciclico tinha como objetivo manter o fluxo inicial de ar presente no tubo constante,
assim o ar que entrava no aparelho para a medida de CO,, apds a andlise no LI-820, retornava
ao tubo, assim era possivel analisar o quanto de CO; foi absorvido pela amostra da solucdo de
clorofila, da atmosfera inicial presente no tubo. Este sistema ciclico se mantinha em operagao
por 1 hora, com uma pressdo de 101,4 kPa (1 atm) e temperatura de 252C para cada amostra de
clorofila analisada e a leitura era feita pelo software “LI-820 CO2 Gas Analyzer”.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1.Caracterizacdo e quantificagdo da amostra

A estrutura da clorofila ter uma cadeia ciclica de ligacdes duplas conjugadas, o que favorece que
0s pigmentos possam ser caracterizados por espectrometria na regido do UV/Visivel. A clorofila
apresenta bandas caracteristicas no intervalo de 400-475 nm e 600-675 nm, enquanto o
caroteno apresenta uma absorg¢do caracteristica no intervalo de 400-500 nm (LICHTENTHALER;
BUSCHMANN, 2005). Os espectros de absorcdo dos extratos vegetais eluidos em acetona e
metanol, apresentaram bandas caracterisitcas de clorofila e caroteno (Figuras 3 e 4).As amostras
solubilizadas em acetona (Figura 3) apresentaram absor¢do maxima em 431 nm e 662 nm,
enquanto que as amostras solubilizadas em metanol (Figura 4) apresentaram absor¢do maxima
em 437 e 668 nm.

Figura 3. Espectro no UV/Vis das aliquotas do extrato de alface e couve solubilizados em acetona (a) e metanol

(b).

- - - Alface —— Couve

Absorbancia

Absorbancia

T T T T ¥ T T X T . 1
200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

- - - -
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Fonte: AUTORES, 2020.

Para a quantificacdo do teor de caroteno e clorofila a e B presente nas amostras vegetais foi
utilizada "equacgdes tricromdticas" de Lichtentaler e Wellburn que determinam a concentragao
das substancias em pg mL™. As equacdes 1 e 2 foram obtidas para as amostras solubilizadas em
acetona e as equacoes 3 e 4 foram obtidas para as amostras solubilizadas em etanol.

Clorofila o = 11,75*A662 — 2,350*A645 (1)
Clorofila = 18,61*A645 — 3,960*A662 (2)

Clorofila a = 15,65*A666 — 7,340*A653  (3)
Clorofila B = 27,05*A653 — 11,21*A666 (4)

A partir das equacdes 1 - 4, obteve-se os teores (ug mL?) para os extratos de clorofila tanto em
acetona como em metanol estando apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Teor de clorofila a e B no extrato de alface e couve solubilizados em acetona e metanol

Abs. 645nm | Abs. 662nm c'°'°f"‘f'1°‘ c'°'°f"‘f‘1'3
(ng mL?) (ng mL?)
Amostra A 0.286 0.612 6.52 2.90
Amostra B 0.287 1.569 17.76 0
Abs. 653nm | Abs. 666nm
Amostra C 0.265 0.473 5.46 1.87
Amostra D 0.29 0.517 5.96 2.05

Fonte: AUTORES, 2020

3.2.Avaliagdo da absor¢do de CO2 por diferentes extratos de clorofila

Os resultados dos experimentos de absor¢do de CO, pelas moléculas de clorofila a, clorofila B e
clorofila a+pB evidenciaram influéncia do solvente e da concentracdo de clorofila no processo de
absor¢do do CO, (Tabela 2).

Tabela 2. Captura de CO; no extrato de alface e couve solubilizados em acetona e metanol

Solvente: Acetona
C(I::;o':ll? 1()1 c(l:::rf::_i)'s CIO:'HZ +m(|fI:))r B Absor¢do CO, (ppm) | % de absorg¢do
Sample A 6.52 2.9 9.42 50.33+£6.40 13.39
Sample B 17.76 0 17.76 78.4£0.79 20.12
Solvente: Metanol
Sample E 1.10 0.37 1.47 41.63+1.12 8.27
Sample F 2.83 0.92 3.74 50.63+13.71 12.18
Sample C 5.46 1.87 7.33 63.50 + 1.73 12.90
Sample D 5.96 2.05 8.01 100.06 + 17.20 18.25

Fonte: AUTORES, 2020
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Como no estudos tedricos de Bevilauga et al. (2010) os extratos de clorofila evidenciam as
interacdes com o CO; indicando que este a solu¢do do pigmento pode absorver gases de CO; de
forma eficiente.

Observa-se pela Tabela 2 que a concentracdo de clorofila estd diretamente relacionada com o
aumento da porcentagem de captura de CO, pela amostra, como visto pela relacdo entre os
resultados da amostra A e B, e das relagdes existente entre as amostras C, D, E e F. Isto indica
gue a maior presenca de moléculas de clorofila nas amostras, tanto as solubilizadas em acetona,
guanto as solubilizadas em metanol, conseguem interagir com uma maior quantidade de
moléculas de CO,. Entretanto, percebe-se que as amostras solubilizadas em metanol
apresentam uma maior absor¢dao de CO, do que as amostras solubilizadas em acetona. Ao
comparar a amostra F com a amostra A ambas apresenta um mesmo valor para absorg¢do de
CO,, mas verifica-se que a amostra D apresenta uma concentracdo 2,5 vezes menor que a
amostra A. Este fato se deve a clorofila apresentar dois centros de solvatacdo predominantes:
um ocorre no Mg central (centro eletrofilico) e outro no oxigénio carboxilico do anel isociclico
(centro nucleofilico), assim tanto a acetona quanto o metanol apresentam solvatacdo nestes
centros da molécula de clorofila. A diferenca entre as solvata¢des estd no impedimento estérico,
a molécula de acetona provoca um maior impedimento estérico na molécula de clorofila em
comparag¢do ao metanol (RENGE; AVARMAA, 1985). Por provocar um maior efeito estérico, a
molécula de acetona apenas consegue formar um complexo monodentado (Mg-C;Hg0),
enquanto a molécula de metanol, por possuir um impedimento estérico menor, consegue
formar um complexo bidentado (Mg-(CH3OH),), ligacGes de hidrogénio e uma possivel interacdo
com o oxigénio carboxilico do anel isociclico. Devido a molécula de metanol apresentar um
menor impedimento estérico sobre a molécula de clorofila, esta a torna mais disponivel para
uma possivel interacdo com a molécula de CO, (RENGE; AVARMAA, 1985). Desta forma, a
solvatacdo na molécula de clorofila esta diferentemente relacionada a absor¢do de CO,, sendo
gue quanto maior o impedimento estérico ocorrido pelo solvente menor a absor¢do de CO..

4. CONCLUSAO

O uso das trés "equacOes tricromaticas" de Lichtentaler e Wellburn foram eficazes na
determinacdao das concentragdes pigmentos, para posteriormente estes valores serem
utilizados para o estudo de absor¢do de CO,. A caracterizacdo dos extratos de clorofila extraida
de alface e couve por espectroscopia na regido UV/Visivel evidenciou a presenca dos pigmentos
com ligacGes m conjugadas. O método de NDIR possibilitou a determinagdo dos valores de
absorc¢do de CO; pelas moléculas de clorofila, sendo um método simples e de facil manuseio,
onde foi possivel perceber que a molécula de clorofila possui uma potencialidade para a
absorc¢do de CO,, como ja esperado devido a sua estrutura se assemelha com a estrutura da
hemoglobina e por esta possui grupos amino em sua constituicdo. Pode se afirmar com o
trabalho que a clorofila pode ser considerada como um absorvente de CO, em uma pressao de
1 atm, assim com tendéncia de absorcdo capaz de aprisionar as moléculas de CO, com interacGes
intermoleculares ser favoravel. Entdo, esses resultados podem ser promissores para
desenvolvimento de materiais a partir de biomassas, usando a clorofila como absorvente ou
sensor de CO..
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