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e DESCREVA OBJETIVAMENTE O CAMPO DA TECNOLOGIA

A quimica supramolecular constitui-se na quimica da liga¢do intermolecular e na quimica
das estruturas e fungdes formadas pela ligagdo de duas ou mais espécies.' Tendo em vista a fusio de
diferentes moléculas formando compostos volumosos, a quimica supramolecular esta, com grande
frequéncia, associada a macromoléculas. Dentro desse contexto, a quimica de coordenacdo tem
despertado interesse nos pesquisadores que visam a obtencdo de materiais magnéticos para
aplicagdes na area tecnologica. Busca-se sintetizar novos compostos com propriedades magnéticas
interessantes e diferentes das ja observadas. No entanto, esses materiais apresentam uma ordem
magnética a baixas temperaturas através da interagdo magnética entre os diferentes centros
metalicos. Portanto o planejamento no design e sintese dos compostos tem como objetivo a
obtengdo de materiais com magnetizagio a temperatura ambiente.”

Os magnetos moleculares podem se apresentar como uma molécula isolada (0D ou

clusters), como cadeias (1D), superficies (2D), ou redes tridimensionais (3D), conforme a figura 1.
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Figura 1: (a) Estrutura 0D da unidade aniénica mononuclear de disprosio(Ill).Cores: Dy, verde; C, cinza,; O,
vermelho; N, azul; H, branco. (b) Estrutura 1D polimérica. Cores: Co, azul claro; C, branco; N, azul escuro. (c)
Estrutura 2D polimérica. (d) Estrutura 3D do complexo {Li)(H,0)s/ Mn;M,(mpba);(H,0)4]},. ,onde M é um metal de

transi¢do. Cores: Li, amarelo; H,O, vermelho,; Mn, verde; M, magenta; mpba, cinza.

Recentemente, uma atencao especial tem sido dada aos compostos de metais de transi¢ao
com ligantes oxamato devido a grande variedade de compostos e propriedades que esse ligante pode
formar quando utilizado como substituinte em compostos arométicos ou alifticos.” Compostos
estendidos contendo metais de transicdo sdo baseados na utilizacdo de ligantes orgadnicos que
operam como pontes entre centros metalicos. Em sistemas que apresentam entidades organicas
coordenadas a metais d ou f, os ligantes podem contribuir para 0 magnetismo sendo apenas um
mediador da interacdo magnética ou contribuindo com o momento magnético localizado nos
orbitais p.* Essa interagdo pode ser ferromagnética, na qual todos os spins estdo alinhados
paralelamente ou antiferromagnética, na qual os spins se alinham antiparalelamente.

Dada a importancia das propriedades magnéticas dos compostos mono e poli nucleares,
cada vez mais se deseja obter materiais multifuncionais, ou seja, materiais nos quais se possam
observar diferentes atributos como flexibilidade mecanica, propriedades Opticas, condutividade

elétrica, aplicagdes bioldgicas, compatibilidade com polimeros, entre outros.
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Compostos de Cu(Il) e lantanideos tém sido intensivamente estudados por suas aplicagdes
luminescentes, magnéticas, cataliticas e bioldgicas. Desde a primeira observacdo dos efeitos de
relaxagdo magnética lenta em complexos bis(fitalocianinato)térbio(Ill) e disprosio(Ill), outros
exemplos de complexos mono nucleares de lantanideos e metais de transi¢do t€ém sido objeto de
estudo™® por possiveis aplicacdes em dispositivos.”’

Este trabalho tem como objetivo a sintese de ligantes do tipo oxamato partindo da amina
1,8- diaminonaftaleno e com este ligante realizar a sintese de novos complexos de metais do bloco
3d bem como utilizagdo destes complexos de metais da primeira série de transi¢do como
precursores na sintese de complexos com lantanideos a fim de estudar suas propriedades magnéticas
e Opticas. Visa também a preparacdo de nano compositos com o objetivo de se obter os primeiros
materiais multifuncionais da familia de oxamato para aplicagdes futuras em sensores e dispositivos

multifuncionais.
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e DESCRICAO DA TECNOLOGIA
Este trabalho tem como objetivo o estudo dos compositos na forma de filmes finos, mas
para isso ¢ necessario sintetizar as moléculas inéditas que foram selecionadas para confecgdo dos

filmes.

(1) Sintese do ligante H,Et,npbo

O ligante npbo foi obtido através de uma reacdo de condensacdo direta do cloreto de
etiloxalila e o 1,8-diaminonaftaleno.®

A amina 1,8-diaminonaftaleno (1,583g, 10,0mmol) dissolvida em 34,0mL de
tetrahidrofurano anidro foi adicionada gota-a-gota, com o auxilio de uma bureta, a um baldo
contendo 50,0mL de uma solugdo de tetrahidrofurano anidro e cloreto de etiloxalila (2,4mL,
20,0mmol) em banho de gelo. A mistura resultante foi deixada em refluxo a 67°C por 3h e filtrada
para remover o precipitado marrom formado. A solucao filtrada foi rotaevaporada até a formacao de
um precipitado vermelho que foi lavado varias vezes com éter etilico e filtrado a vacuo.

Rendimento de 50,30%.

Cl 0}

NH HN

EtO o}
NH, NH,

OEt EtO

Figura 2: Esquema de sintese do ligante H,Et;npbo.
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(2) Sintese do complexo [NBu,],|Cu(npbo)]

8,0mL de uma solugdo metanolica de NBu,OH de concentrag¢do 1,0mol.L™ foi adicionada
a uma suspensao aquosa (30,0mL) do ligante H,Et,npbo (0,72g, 2,0mmol). A mistura foi aquecida
por 25 min a 60°C. Uma solugdo aquosa (20,0mL) de CuCl,.2H,0 (0,34g, 2,0mmol) foi adicionada
gota-a-gota com agitacdo. A solugdo marrom escuro foi filtrada, teve seu volume reduzido e foi
extraida trés vezes com 50,0mL de diclorometano. A fase organica foi separada e secada com
NaSO,. A solugdo roxa foi novamente rotaecvaporada e o produto foi tratado com acetona dando

origem a um so6lido roxo higroscopico que foi secado a vacuo. Rendimento de 40,00%.

(3) Sintese do complexo Na,[Cu(npbo)].2H,O

Uma solucdo aquosa (10,0ml) de NaOH (0,320g, 8,0mmol) foi adicionada a uma solugao
aquosa de H,Et,npbo (0,720g, 2,0mmol). A mistura foi aquecida foi agitada a 60°C por 15 minutos
até completa dissolu¢do. Uma soluc¢do aquosa (20,0ml) de Cu(NOs),.3H,0 (0,483g, 2,0mmol) foi
adicionada gota-a-gota sob agitacdo. A solucdo verde escuro foi filtrada, rotaevaporada até que o
solido verde comegou a aparecer. O precipitado foi filtrado, lavado com etanol e secado a vacuo.

Rendimento de 83,40%.

(4) Testes para sintese do complexo bi metalico 3d-4f a partir de [NBuy|>[Cu(npbo)]

Duas metodologias foram aplicadas para a obtengao desse complexo.

4.1 O precursor [NBu,],[Cu(npbo)] (0,106g, 0,125mmol) foi dissolvido em 6,25ml de
etanol a 70°C. A solugdo do precursor foi adicionada, gota-a-gota, uma soluc¢do de 2,0mL de etanol
contendo LaCl;.7H,O (0,03g, 0,083mmol) a 50°C. Houve a formag¢dao de um precipitado verde. A
mistura foi deixada em repouso a 60°C por 2 horas. O precipitado foi filtrado a vacuo e lavado
repetidamente com etanol.

4.2 Uma solugdo de LaCl;.7H,0O (0,06g, 0,16mmol) em 2,0mL de DMSO, foi adicionada,
gota-a-gota, a uma solucao do precursor [NBu,],[Cu(npbo)] (0,212g, 0,25mmol) dissolvido em
7,0mL de DMSO. O precipitado formado e a mistura foram agitados por 3h. Centrifugou-se para
separar o precipitado e o lavou trés vezes com DMSO e trés vezes com éter etilico. O precipitado

foi secado a vacuo.

Capa Indice 9218



@ conpeex  Conhecimento
® e Riquezas

Referéncias Bibliograficas
8 CERVERA, B., Stabilization of copper(IIl) complexes by substituted oxamate ligands.
Dalton Transactions, p. 781-790. 1998.

e DETALHE A INOVAGAO DA PRESENTE TECNOLOGIA

Filmes finos tém sido muito usados como objeto de estudos. A inovacdo deste trabalho
consiste na fabricacdo de filmes finos automontados com compostos de coordenagdo. Para isto, ¢
essencial a caracterizagao desses novos compostos antes da etapa de montagem dos filmes.

A caracterizagdo do pré-ligante e dos complexos sintetizados foi feita a partir de dados
obtidos com as técnicas de espectroscopia na regido do infravermelho e para o pré-ligante também
foi utilizada a técnica de ressonancia magnética nuclear. As andlises de infravermelho foram
realizadas utilizando-se pastilhas de KBr e registradas na regido de 4000 a 450 cm™. Utilizou-se um
aparelho PerkinElmer Precesily Spectrun 400 FT-IR/FT-FIR Spertrometer situado na central
analitica do IQ-UFG.

1.0 Caracterizacao do pré-ligante H,Et,npbo

1.1 Ressonancia Magnética Nuclear

A anilise de RMN 'H foi realizada em acetona deuterado, em um aparelho Bruker Avance
500 MHz do Laboratorio de Ressonancia Magnética Nuclear do IQ-UFG. Os sinais presentes no
espectro estdo registrados na tabela 1. Além deles, também ¢ encontrado um quintupleto em

2,05ppm relativo a acetona deuterada. O espectro de RMN do pré-ligante H,Et;npbo encontra-se

nos anexos.
Tabela 1: Sinais encontrados no RMN do ligante H,Et;npbo.
H H
6 (ppm) J (Hz) y y
1,378 (6 H, t, 2 CHs) 7,118 OO

4,375 (4 H, q, 2 CH,0) 7,210 " "
O, NH HN o]
7,566 (2 H, t, m-H do C1oHg ) 7.757 I I
7,908 (4 H, m, 2 0-H e 2 p-H do CyoHs) - o T T o

10,485 (2H, s, 2 N-H) - H3C/°H2 “zc\CHa
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Como a molécula ¢ simétrica, ha uma sobreposi¢do dos sinais no espectro de RMN. O
tripleto centrado em 1,378 ppm cuja constante de acoplamento (J) € igual a 7,118 Hz ¢ gerado pelos
préotons metila e o quadrupleto em 4,375 ppm de J = 7,210 Hz é gerado pelos protons metileno. No
espectro, observa-se também um tripleto em 7,566 ppm que ¢ referente ao p-H do CjoHg e tem J =
7,757 Hz. Devido a resolugao do aparelho utilizado para a espectroscopia de RMN, os sinais dos
hidrogénios meta e orto do anel aromatico, que eram duplos dubletos, cada um, se juntaram
formando um multipleto centrado em 7,908 ppm cuja constante de acoplamento ndo foi mensuravel.

Em 10,485 ppm estava centrado um singleto referente ao hidrogénio H—N.

1.2 Espectroscopia de absor¢ao na regido do infravermelho

Os fatores determinantes para afirmar que o ligante do tipo oxamato foi obtido na sintese é
o aparecimento da banda de estiramento caracteristico da ligagdo C=0 e também o deslocamento da
frequéncia vibracional da ligagdo N—H para menor comprimento de onda em relagdo ao apresentado

pela amina 1,8-diaminonaftaleno. O espectro obtido ¢ apresentado na figura 3 abaixo.

80 -
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50 I '
50
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4000 3500
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3000 2500 2000 1500 1000 500
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Figura 3: Espectro de infravermelho do pré-ligante H,Et,npbo.

As bandas de estiramento caracteristicas da ligagdo C=0 éster e amida sdo observadas
nesse espectro de infravermelho (v 1728 cm™ e v 1706 cm™, respectivamente). Além disso, também
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se nota as bandas de estiramento N-H (v 3350 cm™), bandas de estiramento Cep3—H (v 2988 cm™)

referentes aos grupos etil, bandas de estiramento Cgp2— (v 3015 cm’™') referentes as ligagdes C—H

do anel aromatico, bandas caracteristicas das ligacdes C=C de anéis aromadticos (v 1548 cm™),
bandas de estiramento das ligacdes C-N (v 1295 cm™) e a banda da ligagdo C—O (v 1201 cm™).
Portanto o espectro observado condiz com o esperado.

Tabela 2: Principais bandas do espectro de infravermelho do H,Et;npbo e suas atribuigoes.

Bandas (cm'l) Atribuicoes
3350 v N-H
3015 v Csp*—H
2988 v Csp®-H
1728 v C=0 (éster)
1706 v C=0 (amida)
1548 v C=C (aromatico)
1295 v C-N
1201 v C-O

2.0 Caracterizacao do complexo [NBuy];[Cu(npbo)]

2.1 Espectroscopia de absorc¢ao na regido do infravermelho

O que determina se houve a coordenacao do ligante ao metal no espectro de infravermelho
¢ o desaparecimento da banda de estiramento da ligagdo N—-H e o deslocamento da frequéncia de
vibragdo da ligagdo C=0O para menor comprimento de onda quando comparada com o ligante livre.

O espectro de infravermelho desse composto ¢ mostrado na figura 4.
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Figura 4: Espectro de infravermelho do complexo [NBu,J,/Cu(npbo)].

Observa-se a vibragdes caracteristicas das ligagdes O—H (v 3425 cm™), pois o sélido roxo
¢ higroscopico como ja foi mencionado na descricdo de sua sintese. A banda de estiramento C=0
caracteristica de éster e a banda de estiramento C=O caracteristica de amida, como esperado,
deslocaram para menor comprimento de onda (v 1650 cm™ e v 1594 cm™, respectivamente) se
comparadas com as mesmas bandas no espectro do ligante livre (v 1728 cm™ ¢ v 1706 cm™) ¢ a
banda de estiramento da ligacdo N—H desapareceu.

Além dessas bandas que confirmam a formac¢do do complexo, aparecem no espectro outras
bandas de estiramento que sdo caracteristicas das ligagdes presentes na molécula: banda

caracteristica da ligacdo Cg—H (v 3058 cm’™) proveniente das ligagdes C—H dos anéis aromaticos,
bandas Cgp3-H (v 2872 cm™) referentes ao contra-ion [NBus]*", banda C=C de anéis aromaticos

(v 1492 cm™), banda C-N (v 1372 cm™) e a banda da ligagio C—O (v 1290 cm™).
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Tabela 3: Principais bandas do espectro de infravermelho do [NBu,J ,[Cu(npbo)] e suas atribui¢ées.

Bandas (cm™) Atribuicdes
3425 v O-H
3058 v Cy2—H
2872 vy~ H
1650 v C=0 (éster)
1594 v C=0 (amida)
1492 v C=C (aromatico)
1372 v C-N
1290 v C-0

3.0 Caracterizacido do complexo Na,[Cu(npbo)].2H,0

3.1 Espectroscopia de absorcao na regido do infravermelho
Os fatores que, pela técnica de absor¢do no infravermelho, determinam a obtengdo do
complexo sdo os mesmos para o complexo [NBus],[Cu(npbo)]. O espectro de infravermelho do

complexo Nay[Cu(npbo)].2H,0 esté representado na figura 5.
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Figura 5: Espectro de infravermelho do complexo Na,[Cu(npbo)].2H,0.
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E possivel observar o deslocamento das bandas de estiramento da ligagio C=0 éster e
amida para menor nimero de onda (v 1630 cm™ e v 1576 cm’, respectivamente) em relagdo ao
ligante livre (v 1728 cm'e v 1706 cm™). Percebe-se também uma banda de estiramento
caracteristica de nitrato (v 1384 cm™) que ¢ devida a utilizagio de Cu(NO;),.3H,0 na sintese desse

complexo e a banda caracteristica da ligagdo O—H (v 3478 cm™) pois o complexo possui moléculas
de 4gua na sua estrutura, além da banda de estiramento da ligagdo Cy2—H (v 3052 cm™') referente as

ligagdes C—H dos anéis aroméaticos ¢ da banda referente a ligagdo C-N (v 1336 cm™).

Tabela 4: Principais bandas do espectro de infravermelho do Na,[Cu(npbo)].2H,0 e suas atribuigoes.

Bandas (cm™) Atribuigoes
3478 v O-H
3052 v Cyp2—H
1630 v C=0 (éster)
1576 v C=0 (amida)
1384 v (NO3)
1336 v C-N

4.0 Caracteriza¢ao do complexo bi metalico

A caracterizagdo do complexo obtido a partir da reagdo entre o precursor [Cu(npbo)]z' e 0s

, 3+ . . , . - .
ions La™" foi feita, at¢ o momento, por espectroscopia de absor¢ao no infravermelho.
4.1 Espectroscopia de absorcao na regido do infravermelho

O espectro mostrado na figura 6 ¢ referente ao complexo bi metéalico obtido através da

metodologia 4.1, descrita neste trabalho.
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Figura 6: Espectro de infravermelho do complexo bi metalico que foi obtido seguindo a metodologia 4.1.

Analisando o espectro de infravermelho, percebe-se o deslocamento da banda de
estiramento caracteristica da ligacdo C=0 éster ¢ amida para menor niimero de onda (v 1608 cm™ ¢
v 1567 cm') quando comparado com as mesmas bandas no espectro do precursor
[NBu,],[Cu(npbo)] (v 1650 cm™ e 1594 cm™). Com esses dados ¢ possivel afirmar que houve a
coordenagdo dos fons La’" e, portanto, com a metodologia aplicada foi possivel obter um complexo
bi metalico do tipo 3d-4f. O espectro mostra também uma banda de estiramento caracteristica da

ligagio O—H (v 3422 cm™), sugerindo que este complexo contém moléculas de 4dgua na sua

estrutura.

Tabela 4: Principais bandas do espectro de infravermelho do complexo bi metalico de Cu-La e suas atribuigées.

Bandas (cm™) Atribuigoes
3422 v O-H
1608 v C=0 (éster)
1567 v C=0 (amida)

Fez-se uso de duas metodologias na tentativa de se obter este complexo e foram

observadas diferencas nas solugdes e nos precipitados obtidos. A tabela 2 mostra a diferenga nos
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aspectos da solugdo e do precipitado formados nas diferentes metodologias.

Tabela 5: Aspectos da solugdo e precipitado nas diferentes metodologias.

Metodologia Cor da Solugao | Cor do Precipitado

4.1 incolor verde escuro

4.2 roxa verde claro

O espectro de infravermelho do complexo bi metalico obtido pela metodologia 4.2 mostra
as bandas de estiramento caracteristicas das ligacdes C=0O (éster) e C=0O (amida) em frequéncia
vibracional idéntica a0 complexo bi metalico obtido usando a metodologia 4.1 (v 1608 cm™ e
v 1567 cm™). Esse fato ¢ um indicativo de que, apesar de os complexos terem sido obtidos por rotas
de sintese diferentes, as estruturas podem ser a mesma.

Os complexos de Cu(Il) obtidos mostraram uma grande vantagem para que o trabalho
possa ter continuidade. Ambos os complexos [NBus]o[Cu(npbo)] e Nay[Cu(npbo)].2H,O se
solubilizam facilmente em diversos solventes. Isso possibilita o teste de diversas rotas diferentes de

sintese para a obtencdo de complexos bi metdlicos 3d - 4f. A tabela 6 mostra os dados de

solubilidade para estes dois precursores.

Tabela 6: Dados de solubilidade dos precursores [NBu,] ,/Cu(npbo)] e Na,[Cu(npbo)].2H,0 .

[NBuy4]2[Cu(npbo)] Nay[Cu(npbo)].2H,0

Agua Soluvel Soluvel
Metanol Soluvel Insoluavel
Etanol Solavel Insoluvel
Acetona Insolavel Insoluavel
Acetonitrila Soluvel Insoluavel
Clorofoérmio Solavel Insoluvel
Cloreto de metileno Soluvel Insoluavel

DMSO Solavel Soluvel

e PROBLEMAS QUE A TECNOLOGIA RESOLVE E/OU VANTAGENS QUE APRESENTA

Nesse trabalho foram descritas as sinteses e caracterizacdo de precursores de sistemas

moleculares bem como de complexos inéditos poli nucleares utilizando metais dos blocos 3d-4f.
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Observou-se que foi possivel obter os diferentes produtos através da mesma metodologia de sintese
descrita na literatura o que confirma a eficiéncia desses métodos para obtencdo dos compostos
H,Et,npbo, [NBu,],[Cu(npbo)] e Na,[Cu(npbo)]. Os dados também mostram a eficiéncia das novas
metodologias de sintese do complexo bi metélico através do precursor de Cu(Il).

As caracterizagdes preliminares realizadas para o ligante, precursores e complexos bi
metalicos levou a confirmagdo das férmulas propostas. Outras técnicas de caracterizagdes ja estao
sendo utilizadas para confirma¢ao dos resultados. Testes de cristalizagdo ja estdo sendo realizados
para posterior elucidagdo das estruturas através da técnica de difracao de raios-X de monocristal.

Como continuidade desse trabalho sera feito o estudo da propriedade magnética e Otica.
Além disso, os complexos serdo utilizados na fabricag@o de filmes automontados e os mesmos terao

suas propriedades Opticas e magnéticas estudadas e comparadas com a amostra poli cristalina.

e QUAL O ESTAGIO DE DESENVOLVIMENTO DESTA TECNOLOGIA COM RELACAO A
COMERCIALIZACAO?

Tedrico

Pesquisa preliminar

Estdgio avancado da pesquisa
Finalizada completa em laboratdrio
Protétipo de trabalho

P e
~— — ~— ~— ~—

e TIPO DA INOVACAO
(x) Processo
(x) Produto
() Método
() Outro (ESPECIFIQUE)

® CITE SEGMENTOS EMPRESARIAIS QUE POSSAM TER INTERESSE POR ESTA NOVA TECNOLOGIA

O interesse nesta tecnologia € proveniente, principalmente, do setor energético ja que os
filmes finos de compostos de coordenacdo se mostram grandes promissores para aplicagdo como
constituinte de células fotovoltaicas. Este segmento pode despertar interesse por essa tecnologiapois
deseja-se aumentar a eficiéncia das células fotovoltaicas e esta eficiéncia esta também relacionada

ao material utilizado na célula.
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Resumo

Nanoparticulas tioladas (aquelas funcionalizadas com moléculas que possuem o
grupo tiol, SH) tém sido bastante usadas para diversas aplicagdes biomédicas. Contudo,
ainda hoje ndo sdo encontrados na literatura métodos para determinacao desses grupos
tiol na superficie das referidas nanoparticulas. Neste trabalho, sdo apresentados a
adaptacao de trés métodos colorimétricos para quantificagdo de grupos SH livres na
superficie de nanoparticulas de maghemita e ouro funcionalizadas com DMSA. O
método classico de Ellman ndo se mostrou eficiente para as analises requeridas devido a
ligacdo do ion cromoforo as particulas. Os outros métodos adaptados mostraram, com
boa linearidade, que aumentando a razao molar DMSA / metal na funcionalizagao
dessas nanoparticulas, aumentou também o teor de grupos SH livres em suas

superficies.

Palavras chave: nanoparticulas tioladas, DMSA, 6xido de ferro, ouro.

1. Introducao

Nanoparticulas magnéticas e metalicas, dispersas em meio aquoso tém sido alvo
de grande interesse em aplicacdes biomédicas, tanto in vitro quanto in vivo (TARTAIJ,
P. et al, 2003), por serem nao-toxicas, biocompativeis (GUPTA; WELLS, 2004) e
ainda passiveis de funcionaliza¢do com agentes biologicamente ativos (SOUSA et al.,
2001). Dentre as principais aplicagdes das nanoparticulas suspensas em meio aquoso,
destacam-se seu uso na vetorizagdo de medicamentos (JAIN et al., 2005), na
manipula¢do magnética de células (WILHELM et al., 2002), no tratamento de cancer
por hipertermia (ITO et al, 2005) e como agente de contraste em imagens por

ressonancia magnética (PORTET et al., 2001).
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Para estes propositos, as nanoparticulas passam por modificagdes adequadas em
sua superficie. Na literatura, encontram-se pesquisas relacionadas a funcionalizacio de
nanoparticulas magnéticas de 6xido de ferro (como a magnetita e a maghemita) com
diferentes ligantes como polietilenoglicol (KIM et al, 2003), acido meso-2,3-
dimercaptossuccinico — DMSA - (FAUCONNIER et al., 1997) e ainda bicamadas de
laurato (PRADHAN et al., 2007) ou bicamadas de oleato/Pluronic (JAIN et al., 2005).
A funcionalizagdo visa melhorar a biocompatibilidade, resistir a adsor¢do de proteinas e
aumentar o tempo de circulacdo das nanoparticulas no organismo (ZHANG; KOHLER;
ZHANG, 2002).

Pesquisas feitas pelo nosso grupo, utilizando dispersdes coloidais de
nanoparticulas de maghemita funcionalizadas com DMSA, tem demostrando que essas
nanoparticulas apresentam uma biodistribui¢do preferencial para o pulmao, de 5
minutos até 24 horas apos a administragdo intravenosa durante testes in vivo realizados
em camundongos, promovendo migracdo transendotelial de leucocitos dos vasos
sanguineos para o parénquima pulmonar (AZEVEDO et al., 2011; VALOIS et al,
2009). A afinidade de nanoparticulas tioladas para o pulmao pode estar relacionada a
formacao de ligagdes covalentes entre os grupos SH livres na superficie das mesmas e
os subdominios de cisteina presentes nas glicoproteinas que compdem o tecido
pulmonar dos animais (VALOIS et al., 2009).

Devido ao crescente interesse em nanoparticulas magnéticas recobertas com
DMSA, vérios estudos foram desenvolvidos com o objetivo de caracterizar e entender a
interagdo entre a superficie das nanoparticulas e a molécula do ligante (FAUCONNIER
et al., 1997; SOLER, et al., 2011;). A partir do exposto nesses trabalhos, sabe-se que ¢
dificil predizer a quantidade de grupos SH livres na superficie das particulas de posse,
somente, da estequiometria do ligante utilizada na preparacdo das mesmas. Conhecendo
0 crescente interesse em nanoparticulas tioladas para aplicagdes biomédicas, como
exposto aqui, € que ndo ¢ encontrado na literatura um método confidvel para
determinagdo de grupos tiol na superficie das referidas nanoparticulas, no presente
estudo, trés métodos colorimétricos para determina¢do de tiol em solu¢do foram
adaptados para os sistemas nanoestruturados, objetivando determinar o teor de grupos

SH livre em nanoparticulas de maghemita e ouro funcionalizadas com DMSA.

2. Experimental

2.1.Reagentes, materiais e equipamentos
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Todos os reagentes foram de grau P.A. e usados sem purificacdo prévia,
adquiridos da Merck (Alemanha), Synth (Brasil) e Aldrich (EUA). Todas as solugdes
para os estudos espectrais foram preparadas usando agua deionizada. As medidas de
espectrometria de UV-Vis foram feitas num espectrometro Perkin-Elmer Lambda 45
usando uma cubeta de quartzo com 1 cm de caminho 6ptico. Os teores de metal (ferro e
ouro) nas dispersdes das nanoparticulas foram determinados por espectrometria de
absor¢do atdmica usando um espectrometro Perkin-Elmer 5000. As micrografias de
microscopia eletronica de transmissdo (MET) das amostras foram obtidas num
microscopio eletronico de transmissdo JEOL 1011. Os espectros de infravermelho

foram feitos num espectrometro Spectrum 400.

2.2.Sintese e funcionaliza¢cdo das nanoparticulas de maghemita com DMSA

Primeiramente, nanoparticulas de magnetita foram obtidas pelo método da
coprecipitacdo de ions Fe(Il) e Fe(Ill) em meio alcalino na razdo molar de 1:2. O
precipitado negro obtido, depois de separado do sobrenadante com o auxilio de um ima
e lavado com 4gua deionizada, foi oxidado a maghemita por refluxo com solug¢do acida
de nitrato férrico 3 molL™ (SOLER, et al, 2011). As nanoparticulas obtidas foram
funcionalizadas com o ligante variando a razdo molar DMSA/Fe em 0,1; 0,36 ¢ 0,90,
dando origem as amostras Fe-10%, Fe-36% e Fe-90%, respectivamente, em suspensdes
aquosas estaveis. Uma amostra de maghemita sem funcionalizacdo foir caracterizada

por MET.

2.3.Sintese e funcionalizagdo das nanoparticulas de ouro com DMSA
As nanoparticulas de ouro foram obtidas pelo método de reducdao adaptado
(GAO et al., 2012). Uma solugio aquosa de HAuCly 1 x 10~ mol.L™ foi aquecida até a
ebuli¢do. Apos isso, uma solugdo basica de DMSA foi adicionada a solugdo acima e o
sistema foi aquecido por mais 15 minutos. A razdo molar de DMSA para ouro foi de 0,1
e 0,3, originando as amostras nomeadas de Au-10% e Au-30%. As amostras foram

caracterizadas por MET.

2.4.M¢étodos colorimétricos
O primeiro método colorimétrico usado para determinado a quantidade de
grupos tiol livre na superficie das nanoparticulas preparadas foi o proposto por Ellman

(Ellman, 1957), que usa o reagente dcido ditiobis-2-nitrobenzoico (também chamado de
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DTNB). Num experimento tipico, a curva de calibragdo foi primeiramente obtida no
comprimento de onda de 315 nm usando o amino4acido cisteina como padrao, variando
sua concentragdo entre 0 - 1,5 x 10° mol.L". Ap6s, a quantificagio de grupos SH livre
na superficie das nanoparticulas foi feita misturando-se quantidades estequiométricas
(volume/volume) das suspensdes aquosas das nanoparticulas e solugdo de DTNB numa
cubeta, onde os sistemas foram equilibrados e a absorbancia no mesmo comprimento de
onda descrito acima foi registrada num espectrometro UV-Vis.

O segundo método usado foi o descrito por Zeng e colaboradores (Zeng, et al.
2008), que usa o composto N’N-dimetil-anilina-p-benzoquina para detec¢ao de grupos
SH em solugdes contendo aminoacidos tiolados. Seguindo o procedimento, a curva de
calibragdo foi feita usando glutationa como padrao variando sua concentragdo entre 0 -
1,5 x 10° mol.L" e comprimento de onda de 582 nm. As anélises dos grupos tiol nas
nanoparticulas foram feitas similarmente ao método de Ellman. O ultimo método
colorimétrico testado foi o descrito por Murray e colaboradores (Murray, et al. 1967)
que usa 2’2-Dipiridil-dissulfeto (chamado comercialmente de Aldrithiol) para
quantificacdo de tiol em solugdes de proteinas e outras biomoléculas. A curva foi obtida
usando mais uma vez cisteina como padrdo na faixa de concentragdo citada acima no
comprimento de onda de 330 nm. As nanoparticulas foram analisadas seguindo o
procedimento ja descrito aqui.

3. Resultados e discussio
3.1.Caracterizacao das amostras

A Figura 1a mostra uma imagem de microscopia eletronica de transmissao das
nanoparticulas de maghemita sem funcionalizacdo. As barras verticais na Figura 1b
representam o histograma de distribuicdo do tamanho das particulas obtidas através das
imagens de MET, onde os valores do didmetro médio (Drem) € o desvio padrio (s)
encontrados através dos dados obtidos do histograma foram de 8,5 £ 0,1 nm e 0,22 +

0,02, respectivamente.
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Figura 1 - (a) Micrografia obtida por MET e (b) histograma de distribui¢do do didmetro das
particulas referentes a amostra de maghemita sem funcionalizagao.
Similarmente, as Figuras 2a e 2b mostram a micrografia obtida por MET e o
histograma de distribui¢do do didmetro das nanoparticulas de ouro (amostra Au-10%),
respectivamente. O didmetro médio para as particulas foi de 9,2 + 0,5 nm e o desvio

padrao foi de 0,25 + 0,05.
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Figura 2 - (a) Micrografia e (b) histograma de distribui¢do do diametro das particulas referentes

a amostra Au-DMSA 10%.

3.2.Métodos colorimétricos
A Tabela 1 apresenta as equacdes da reta obtidos pelo método da regressao
linear para as curvas de calibracdo de cada método. Como pode ser observado, em todos
eles a intensidade de absorbancia nos comprimentos de onda selecionados variaram
linearmente com a concentracdo do padrao.
Tabela 1 — Curva de calibracao, nimero de ensaios, n, e coeficientes de correlacao, R,

para os métodos usados.

Método Curva de Calibracao n R

Ellman y=0,0149 + 88,503x 20 | 0,9979%4
Zeng y =0,021 — 0,00304x 20 | 0,99588

Murray y=0,02147-0,00297x | 20 | 0,99905
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Os espectros de absorcdo na regido do UV-Vis obtidos nas andlises das
nanoparticulas sdo mostrados na Figura 3 (algumas amostras selecionadas), onde as
curvas representam a subtracdo entre a absor¢do das dispersdes das nanoparticulas e a

absor¢do das mesmas dispersdes das nanoparticulas na presengca dos reagentes

colorimétricos.
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Figura 3 — Espectros de absor¢@o na regido do UV-Vis para as amostras de maghemita usando

os métodos de a) Ellman b) Zeng e c) Murray.
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A quantidade de grupos tiol livre na superficie das nanoparticulas
funcionalizadas foi determinada usando os dados de absorbancia obtidos nesses
espectros e as curvas de calibracdo, ja apresentadas na Tabela 1. Os valores encontrados
estdo apresentados na Tabela 2, onde os resultados sao expressos em mmol de SH por
mg do metal precursor das particulas (nesse caso, ferro e ouro)

Tabela 2 — Resultados obtidos expressos em mmol of SH por mg do metal precursor

das nanoparticulas (ferro e ouro).

Amostra Método de Método de Zeng Método de
Ellman Murray
Fe-10% 0,234 0,252 0,251
Fe-36% 0,266 0,316 0,318
Fe-90% 0,222 0,424 0,421
Au-10% 0,298 0,262 0,261
Au-36% 0,330 0,352 0,352

Os dados apresentados na Tabela 2 mostram que os valores encontrados nos
métodos de Zeng e Murray sao similares e apresentaram valores de desvio padrdo
baixos para as analises realizadas, em oposto ao método de Ellman, que apresentou
resultados diferentes dos outros dois métodos utilizados, além do que apresentou desvio
padrao alto.

A reagao caracteristica do reagente de Ellman (DTNB) com compostos tiolados
¢ mostrado na Figura 4, onde o ion cromoéforo formado absorve na regido do visivel,
dando a cor caracteristica do método, € o outro composto formado tem uma banda de
absorcao forte na regido ultravioleta (ELLMAN, 1959). A hipotese de que o ion
cromoéforo formado na reag@o poderia estar se ligando na superficie da nanoparticula foi

considerada para justificar os resultados ndo lineares encontrados para o método.

" NO,
QS Hoxb/s\s/@n/OH
0
O,N

NO, NO,
+
R/S\S/@"/OH HS/©1WOH
(o] (o]
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Figura 4 - Reacdo quimica entre o reagente de Ellman (DTNB) e um composto tiolado,

formando o ion cromoforo, grifado em amarelo.

Tentando validar a hipdtese, um experimento simples foi realizado. Primeiro,
uma reacdo estequiométrica entre DNTB e a Cisteina foi feita e o produto em dispersao
aquosa resultante foi caracterizado por espectroscopia UV-Vis. Depois, no mesmo
sistema, uma pequena quantidade de cada suspensdo das nanoparticulas ndo
funcionalizadas, separadamente, foi adicionada, misturada e centrifugada a 5000 rpm. O
sobrenadante isolado foi analisado por espectroscopia de UV-Vis e o sdélido
sedimentado, apds lavagem exaustiva com agua deionizada, foi caracterizado por

espectroscopia de FTIR. Ambos os espectros de UV-Vis e IV sdo apresentados na

Figura 5.
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Fig. 5. (a) Espectro de absor¢do e (b) espectro FTIR obtidos no experiment realizado com a

amostra de maghemita.

Os espectros de absor¢ao (Figura 5a) mostram que ha uma redugdo drastica na
banda de absorcdo caracteristica do cromo6foro, mostrando que o ion é efetivamente
ligado a superficie das nanoparticulas, tendo a sua absor¢do alterada, o que justifica os
resultados ndo lineares encontrados para o método de Ellman, em comparacdo com as
outras técnicas utilizadas. Os espectros de FTIR da amostra maghemita utilizada na
experiéncia descrita (Figura 5b) confirma tal ligacdo, como pode ser notado pela
presenca de bandas caracteristicas de alguns grupos funcionais encontrados na molécula
DTNB, como os picos correspondentes aos estiramentos assimétrico e simétrico do
grupo COO™ (cerca de 1580 e 1670 cm ', respectivamente), a deformagdo axial
assimétrica da ligagdo N-O (arbitrada os grupos NO,) em 1350 cm™, e picos em cerca

de 1500 cm™, que corresponde aos modos de vibragio C = C (NAKAMOTO, 1997).
4. Conclusiao

Em conclusdo, observou-se que o método classico de Ellman ndo mostrou
resultados lineares, devido a ligagdo entre o ion cromédforo e a superficie das
nanoparticulas. A adaptacdo de métodos colorimétricos proposto por Zeng e Murray
mostraram-se altamente seletivos na determinagao de grupos SH livres na superficie das
nanoparticulas funcionalizadas com DMSA e outras moléculas que contém tiol. Ambos
os métodos mostram que o aumento da razdo molar DMSA / metal, ferro ou ouro, a
quantidade de grupos mencionados aumenta na superficie das nanoparticulas.
Utilizando os métodos adaptados descritos aqui, estudos continuardo, por preparacao de
novas amostras e fazendo os ensaios biologicos, para compreender a migragao
diferencial das nanoparticulas citadas para o pulmdo, e, com a informagdo exata,

desenvolver novos sistemas para o tratamento de doencas locais.
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INFLUENCIA DE playbacks NO REPERTORIO VOCAL DE MACHOS DE
Dendropsophus rubicundulus (ANURA: HYLIDAE)'

Juliana M. Ribeiro® Alessandro R. de Morais, Amanda Amorim Campos, Rogério P. Bastos®
Instituto de Ciéncias Biologicas

RESUMO: O presente estudo procurou investigar as mudangas de comportamento no repertorio
vocal de Dendropsophus rubicundulus (Anura, Hylidae) mediante experimentos bioacusticos
com uso de estimulo actstico (playback). As observacdes foram realizadas em um corpo d’agua
localizado na Fazenda Sayonara (Goiania, GO) entre outubro/2012 e marco/2013. As
vocalizagdes foram registradas com microfone Sennheiser ME66 ou YOGA 320A acoplado a
gravador MARANTZ 660. Para o playback foram construidas duas sequéncias com cantos de
anuncio, sendo em uma o intervalo entre os cantos aumentaram (experimento 1) e na outra, o
intervalo, entre os cantos, diminuiram (experimento 2). Inicialmente, um macho cantor foi
localizado e as vocalizagdes por ele emitidas durante 1-2 minutos (pré-estimulo) foram gravadas.
Iniciado o teste (periodo de estimulo com dura¢do de 1 minuto), as vocalizagdes emitidas pelo
macho cantor foram gravadas. Para testar a influéncia da diminui¢do no intervalo entre os cantos
no comportamento acustico foi realizada uma analise de varidncia (ANOVA) simples. Dezoito
machos de D. rubicundulus foram testados: nove para cada experimento. A maioria das variaveis
acusticas nao foram influenciadas pelo estimulo apresentado. A duracdo de pulsos foi a tnica
variavel influenciada pelo estimulo oferecido somente para o experimento 1, uma vez que no
periodo pré-estimulo a duracdo do pulso dos cantos de antuncio de D. rubicundulus foi menor do
que aquelas observada nos periodos playback e pds-estimulo.

Palavras-chave: Anura. Bioacustica. Comportamento. Playback.

INTRODUCAO

Estudos realizados com anfibios anuros tém mostrado que os parametros dos cantos de
antincio diferem entre as diferentes espécies (FOUQUETTE, 1960; HODL, 1977; GARCIA-
RUTLEDGE & NARINS, 2001). Os cantos na maioria das vezes sdo produzidos pelos machos e
tem como fungdes principais o reconhecimento de individuos da mesma espécie, a atracdo de
fémeas, a demarcagao de territorios e a repulsao de rivais. Dentre as vocalizagdes de anuros, as
mais frequentes sao os cantos de anuncio e os cantos agressivos (WELLS, 1977 e 2008).

Apesar da coexisténcia de individuos de diversas espécies de anuros nos agregados

reprodutivos, o vizinho coespecifico vocalizante mais proximo pode representar o principal
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obstaculo para aquisicdo de acasalamentos (WHITNEY e KREB, 1975; BEE ¢ GERHARDT,
2001; TARANO 2009, BASTOS e HADDAD, 2002).

Estudos demonstraram que machos de anuros podem apresentar alteragdes em seu
comportamento quando submetidos a playbacks de vocalizagdes de individuos coespecificos (e.g.
MARTINS ¢ HADDAD, 1988, SULLIVAN, 1985, ROBERTSON, 1986; LINDQUIST e
HETHERINGTON, 1996).

Em relacao ao comportamento vocal dos machos de anuros, estudos prévios tém mostrado
que fémeas de varias espécies exibem preferéncias por propriedades acusticas envolvidas com
um alto gasto energético (GERHARDT & HUBER, 2002). Dessa forma, cantos com alta taxa de
repeticdo, alta intensidade ou de longa duracdo sdo os preferidos pelas fémeas em testes
experimentais (ver revisdes em SULLIVANET al., 1995; GERHARDT & HUBER, 2002).

Dendropsophus  rubicundulus (REINHARDT & LUTKEN, 1862) ¢ amplamente
distribuida no Nordeste do Brasil a partir de Piaui e Ceara. Ao sul, pelo sul do Para, Tocantins,
Bahia, Goias, Mato Grosso e Mato Grosso do Sul, ao centro de Minas Gerais € Sdo Paulo. No
departamento de Santa Cruz, na Bolivia e esperado no centro-leste do Paraguai (FROST, 2011).

O presente estudo procurou investigar as mudangas de comportamento no repertdrio vocal
de D. rubicundulus (Figura 1) mediante experimentos bioactsticos com uso de playback. Neste
contexto, o objetivo especifico sera verificar se os machos conseguem ajustar as suas
vocalizagdes com as vocaliza¢cdes emitidas durante um periodo de estimulo (playback, quando
ocorre aumento ou diminuicdo do intervalo entre cantos), evitando ou minimizando a

sobreposi¢do de cantos.

Figura 1. Machos de Dendropsophus rubicundulus vocalizando.Fotos: Danusy Lopes.
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METODOLOGIA

As observagdes naturalisticas e experimentais ocorreram durante a estagao reprodutiva de
D. rubicundulus, entre os meses de outubro/2012 e marco /2013, na fazenda Sayonara
(16°31°44”S, 49°16°40”W, 730m de altitude), localizada no municipio de Goidnia (Goiés). Os
turnos de observacdo iniciavam-se logo apos o por-do-sol (18h00min) encerrando quando a
atividade dos individuos cessava por volta das 24h00min. As vocalizagdes foram registradas com
microfone Sennheiser ME66 ou YOGA 320A acoplado a gravador MARANTZ 660. Apos cada
sessdo de gravagdo, os machos vocalizantes foram medidos (com paquimetro de precisdo de
0,01lmm), pesados (com balanga de precisdo 0,01g) e a temperatura do ar foi registrada com
termohigrometro (precisdo de 0,01°C).

Para o estimulo (playback) foram construidas duas sequéncias com cantos de anuncio,
sendo em uma o intervalo entre os cantos aumentaram (experimento 1) € na outra, o intervalo,
entre os cantos, diminuiram (experimento 2). Inicialmente, um macho cantor foi localizado e as
vocalizagdes por ele emitidas durante 1-2 minutos (pré-estimulo) foram gravadas. Dessa forma
foi iniciado o teste (periodo de estimulo com duracdo de 1 minuto) e as vocalizacdes emitidas
pelo macho cantor foram gravadas. Apds o estimulo, as vocalizagdes emitidas pelo macho cantor
foram gravadas por um periodo de 1-2 minutos.

As seguintes variaveis acusticas foram analisadas: duragdo do canto (ms), namero de
pulsos (pulsos/canto), duracdo do pulso (ms), intervalo entre cantos (ms), e frequéncia dominante
(Hz). A terminologia bioacustica estd de acordo com Wells (2007) e as andlises acusticas foram
realizadas através dos programas Avisoft-SASlab e Cool Edit 96.

Pressupostos (homogeneidade das variancias e normalidade dos dados) do teste foram
testados. Para testar a influéncia da diminuicdo no intervalo entre os cantos no comportamento
acustico de machos de D. rubicundulus, uma anélise de variancia (ANOVA) simples em que as
variaveis acusticas foram consideradas como variaveis dependentes. O teste post hoc de Tukey foi
utilizada para testar as diferengas entre os grupos. As analises estatisticas seguiram Zar (1999),

cujo nivel de significancia foi de 5%.
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RESULTADOS

Neste estudo, 18 machos de D. rubicundulus foram testados: nove para cada experimento.
O tamanho rostro-cloacal e a massa dos individuos testados foram, respectivamente, 23,13+1,46
mm (Amplitude = 19 — 25,01 mm; n = 18) e 0,722+0,087 g (Amplitude = 0,6 — 0,86 g; n= 18).
Somente cantos de antincio foram gravados (Figura 2). Para a maioria das variaveis acusticas
(e.g., duragao do canto, nimero de pulsos, intervalo entre cantos e frequéncia dominante) nao se
encontraram diferencas significativas entre os periodos pré, playback e pds-estimulo (Tabelas 1 e
2), apesar de apresentaram certa plasticidade.

A duragdo de pulsos foi a unica varidvel influenciada pelo estimulo oferecido e somente
para o experimento 1 (Tabela 1), uma vez que no periodo pré-estimulo a duragdo do pulso dos

cantos de anuncio de D. rubicundulus foi menor do que aquelas observada nos periodos playback

e pos-estimulo.
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Figura 2. Oscilograma e espectrograma do canto de antincio de Dendropsophus rubicundulus,
Fazenda Sayonara, municipio de Goiania, Goias, Brasil.
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Tabela 1. Médias e desvios-padrdo dos parametros acusticos dos cantos emitidos pelos individuos
de Dendropsophus rubicundulus durante o experimento com aumento de intervalo entre cantos durante
estimulo (experimento 1). Valores em negrito s2o significativos.

Pré-estimulo Estimulo Pés-estimulo
Variaveis actsticas F P
média+DP média=DP média=DP
Duracao do canto (s) 0,025+0,004 0,024+0,002 0,023+0,002 1,25 0,304
Numero de pulsos
3,7+0,53 4,14£0,5 4,1+0,4 1,82 0,184
(pulsos/canto)
Duracédo do pulso (s) 0,0037+0,0007 0,0044+0,0006 0,0044+0,0003 4,71 0,019
Intervalo entre cantos
© 0,629+0,45 0,44+0,29 0,491+0,31 0,686 0,513
s
Frequéncia Dominante
3324,02+113,9 3378,49+87,9 3401,6+256,9 0,49 0,616
(Hz)
Intensidade (dB) 82,79+3,53 85,14+2. 41 84,91+3,19 1,23 0,313

Tabela 2. Médias e desvios-padrdo dos parametros acusticos dos cantos emitidos pelos individuos
de Dendropsophus rubicundulus durante o experimento com diminui¢do de intervalo entre cantos durante
estimulo (experimento 2).

Pré-estimulo Estimulo Pos-estimulo
Variaveis acusticas F P
médiaxDP média+DP média+=DP
Duracgdo do canto (s) 0,025+0,004 0,024-+0,002 0,023+0,003 0,967 0,395
Numero de pulsos
4,0+0,35 4,03+0,26 4,08+0,39 0,139 0,871
(pulsos/canto)
Duragéo do pulso (s) 0,0039+0,0008 0,0041+0,0005 0,0037+0,0009 0,671 0,520
Intervalo entre cantos
© 0,457+0,18 0,278+0,08 0,345+0,24 2,26 0,126
S
Frequéncia Dominante
() 3442,29+42.71 3376,83+122,89 3333,37+234,57 1,128 0,34
z
Intensidade (dB) 83,14+3,66 85,48+1,78 83,98+1,97 1,65 0,215
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DISCUSSAO

Somente cantos de anuncio foram registrados neste experimento, mas ¢ comum observar
espécies de anfibios anuros que possuem dois ou mais tipos de vocalizagdao, cada uma com uma
determinada funcdo social (BASTOS ¢ HADDAD, 1995; HADDAD, 1995; ALCANTARA,
1999; GUIMARAES et al., 2001).

Neste estudo, a duracdo de pulsos pode ter sido a unica variavel influenciada
(significativamente) pelo estimulo oferecido e somente para o experimento 1 (com aumento do
intervalo entre cantos). Outros estudos também descreveram a influencia da atividade de vizinhos
coespecificos no comportamento de algumas espécies de anuros (WELLS, 1988; BEE e
PERRILL 1996; BOSCH et al. 2002; TARANO 2002; GOUTTE et al. 2009; BASTOS et al.
2011). Sabe-se que a principal consequéncia da atividade de vocalizacdo coespecifica ¢ a
interferéncia actstica, em que ha sobreposi¢do entre os cantos (BOSCH e MARQUEZ 1996,
2000).

Nos anuros, os sinais acusticos podem ser usados pelas fémeas na escolha de parceiros
(GERHARDT et al. 2000; POOLE e MURPHY, 2007). Entretanto, cantos sobrepostos sdo menos
atrativos (BOSCH e MARQUEZ, 1996). Neste contexto, Forester et al. (1988) afirmaram que o
sucesso reprodutivo de um macho cantor dependente da emissdo de cantos distinguiveis. Em
geral, os machos sdo capazes de evitar a sobreposicdo entre cantos por alterando a estrutura
temporal das vocalizacdes (WAGNER, 1989).

De acordo com Gerhardt (1991) pardmetros temporais dos cantos sdo mais varidveis que
os espectrais (e.g. frequéncia dominante), sendo classificados como propriedades dinamicas. Tal
variabilidade permite que os machos ajustem seu comportamento acustico de acordo com a
interagdo social (BRENOWITZ e ROSE 1994; CASTELLANO et al. 2002).

Outras varidveis acusticas (como numero de pulsos e intervalo entre cantos) também
diminuiram ou aumentaram (ndo significativamente) durante o playback. Tais resultados
demonstram que individuos de D. rubicundulus apresentam capacidade de variar sua atividade de
vocaliza¢do. H& outros estudos que verificaram que os anuros apresentam uma atividade de
vocalizagdo plastica (WELLS e SCHWARTZ 1984; BRENOWITZ e ROSE 1994; BEE 2003;
HUMFELD et al. 2009). Wells e Schwartz (1984) descreveram para Dendropsophus ebbracattus

diferentes maneiras de producao de cantos, nas quais os machos emitem mais cantos agressivos
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em resposta a um playback com estimulo agressivo do que em reposta playback com cantos de
anuncio. Da mesma forma, Brenowitz e Rose (1994) investigaram o limite de agressividade para
Pseudacris regilla e concluiram que ¢ varidvel dependendo da vocalizacdo do vizinho

coespecifico.
CONCLUSOES

Machos de D. rubicundulus emitiram apenas cantos de anuncio durante o presente estudo.
Em geral, os pardmetros acusticos das vocalizacdes emitidas pelos machos, durante os
experimentos, nao foram diferentes entre os periodos pré-estimulo, estimulo e pos-estimulo.
Somente a duracdo dos pulsos foi diferente significativamente no playback do experimento 1.
Entretanto, foi possivel verificar que ha uma plasticidade na atividade de vocalizagdo como

outras espécies de anuros.
CONSIDERACOES FINAIS

Apesar de ndo ter se verificado que a maioria das varidveis actsticas alterou-se
significativamente, durante o playback, foi possivel verificar que o comportamento acustico de
machos de D. rubicundulus foi plastico, o que torna esta espéciec um bom modelo para futuros

estudos bioacusticos ou comportamentais.
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Estudos Taxondmicos sobre o género Croton L. (Euphorbiaceae s.s.) no Parque Nacional
da Chapada dos Veadeiros, Goias, Brasil
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Resumo: Este estudo resultou de coletas mensais no Parque Nacional da Chapada dos
Veadeiros, observagdes das espécies de Croton em campo, consultas a literatura e
levantamento dos herbarios CEN, IBGE, UB e UFG. Foram encontradas 28 espécies, sendo
16 endémicas do Brasil e seis encontradas apenas em Goids (C. gracilescens, C. inaequilobus,
C. megalocalyx, C. planaltoanus sp. nova, Croton sp. 1 e Croton sp. 2). Das espécies
encontradas trés sdo provaveis espécies novas, sendo uma delas (C. planaltoanus) ja enviada
a publicacdo e cinco sdo novas ocorréncias para o estado (C. abaitensis, C. arirambae, C.
grandivelus, C. odontadenius e C. spica). E fornecida uma chave para identificagdo das
espécies, comentarios sobre suas distribuicdes geograficas e fenologias, imagens para
algumas delas e a descricdo de Croton siderophyllus, exemplificando a abordagem
taxonomica adotada neste trabalho.
Palavras-chave: Crotoneae, Diversidade, Endemismo, Flora do Cerrado.
1. Introducao

Croton L. com cerca de 1.200 espécies de distribui¢do pantropical, 712 das quais
americanas, ¢ um dos géneros mais diversos de angiospermas € o segundo maior de
Euphorbiaceae (van Ee ef al. 2011). No Brasil, esta representado por aproximadamente 350
espécies em todos os biomas (Berry ef al. 2005, Carneiro-Torres 2009). Inclui espécies
herbaceas a arboreas, mondicas ou didicas, usualmente lactescentes, com folhas simples,
alternas, com diversos tipos de tricomas; inflorescéncias com flores pistiladas basais e
estaminadas distais, estames dobrados no botdo floral e flores pistiladas com pétalas
geralmente reduzidas ou ausentes (Webster 1994).

Devido ao elevado numero de espécies, ampla distribuicao geografica e consideravel
diversidade morfologica, Croton pode ser considerado um grupo de alta complexidade
taxondmica (Riina 2009), pois embora seja monofilético, a maioria de suas infracategorias
tem se mostrado para- ou polifilética (Berry et al. 2005). No Brasil, o género ¢ o mais
estudado de Euphorbiaceae, sendo Carneiro-Torres (2009), Caruzo & Cordeiro (2007), Lima
& Pirani (2003), Lucena (2001), e Silva et al. (2010) importantes contribui¢cdes taxondmicas

ao seu conhecimento. No entanto, trabalhos taxondmicos sobre o género no Brasil ainda sao
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insuficientes, particularmente envolvendo espécies da Regido Centro-Oeste para onde o
género nunca teve sua taxonomia estudada.

Para Goias, informagdo sobre Crofon ¢ encontrada apenas na Lista das Espécies da
Flora do Brasil (Cordeiro ef al. 2013), onde sao citadas 44 espécies. Dentro desse estado,
destaca-se a Unidade de Conservagdo Parque Nacional da Chapada dos Veadeiros (PNCV)
que embora seja uma area de extrema diversidade biologica distribuida em um mosaico
vegetacional (e.g. campo limpo, sujo e rupestre, cerrado s. str. € rupestre, mata de galeria,
veredas e floresta estacional semidecidual), ¢ ainda pouco conhecida floristicamente dado as
suas multiplas fisionomias (Brasil 1982, Felfili 2007). Este Parque concentra ainda um
elevado niimero de espécies endémicas (Brasil 1982, Felfili 2007, Mendonga et al. 2007,
Munhoz & Proenga 1998, Simon & Proenca 2000) e tem revelado algumas espécies novas
(Felfili 2007, Simon et al. 2010), o que o tornam um ambiente bastante promissor para
pesquisas botanicas.

Considerando a complexidade taxondomica de Croton e a necessidade de estudos
taxondmicos no mesmo, associado a diversificada, embora, pouco conhecida, flora goiana,

objetivou-se realizar o estudo taxondmico das espécies do género ocorrentes no PNCV.

2. Material e métodos

O Parque Nacional da Chapada dos Veadeiros com uma superficie de 65.514 ha ¢ parte
da Chapada dos Veadeiros, engloba os municipios Alto Paraiso de Goids, Cavalcante,
Terezina de Goias e Colinas do Sul, entre 13°50°—14°12°S e 47°24°—47°58 "W. Possui distintas
fisionomias (vide introdu¢do), clima CWbl, com precipitacdo média anual entre 1500 e 1750
mm, temperatura em torno de 24-26°C, além de distintos tipos de solos e altitude entre 800 e
1650m (Brasil 1982; Felfili 2007).

Foram realizadas coletas botanicas mensais entre janeiro de 2012 até a presente data
nas diversas fitofisionomias do Parque Nacional da Chapada dos Veadeiros. Durante as
coletas obtiveram-se, quando possivel, trés a cinco amostras férteis de cada individuo,
segundo as técnicas usuais em taxonomia vegetal, sendo em caderneta de campo anotadas
informacdes referentes ao georeferenciamento, habitat e hdbito das espécies e coloracdo de
suas pecas florais. Associado a isto flores e frutos foram acondicionados em alcool etilico
70% para auxiliar no estudo morfoldgico comparativo e nas ilustragdes dos tdxons. Todo o
material coletado foi incorporado ao acervo do Herbario da Universidade Federal de Goias,

UFG.
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A identificacdo dos taxons se baseou, principalmente, em literatura especializada, por
comparagdes com imagens de coleg¢des-tipo e também com colegdes dos herbarios UB, IBGE,
CEN, UFG. As abreviacdes das obras foram baseadas no Taxonomic Literature (Stafleu &
Cowan 1976), enquanto que as dos nomes dos autores foram fundamentadas em Brummitt &

Powell (1992).

3. Resultados e discussio
Croton L., Sp. P1. 2: 1004-1005. (1753).

Subarbustos a arvores, monodicos, lactescentes e com indumento de tricomas
estrelados, simples ou glandulares. Estipulas caducas ou persistentes com ou sem glandulas.
Folhas subsésseis a pecioladas, simples, alternas, inteiras, com ou sem glandulas no apice do
peciolo e/ou na margem do limbo; venagdo palmatinérvea ou peninérvea. Racemos cimosos
ou ndo, usualmente terminais e bissexuais com flores pistiladas comumente basais e
estaminadas distais. Flores estaminadas diclamideas; estames 9-21, filetes livres, glabros ou
indumentados, encurvados no botdo, anteras basifixas com rimas longitudinais; receptaculo
indumentado. Flores pistiladas monoclamideas ou diclamideas com pétalas rudimentares ou
mais raramente desenvolvidas; estiletes bifidos a multifidos, glabros ou indumentados.
Cépsulas septicida-loculicidas. Sementes geralmente carunculadas e marmoreadas.

Croton no PNCV mostrou-se representado por 28 espécies pertencentes a seis segdes de
acordo com Van Ee ef al. (2011): Croton sect. Adenophylli Griseb. (C. campestris, C.
gracilipes, C. grandivelus, C. heliotropiifolius, C. megalocalyx, C. sanctae-crucis e C.
subferrugineus), C. sect. Barhamia (Klotzsch) Baill. (C. arirambae, C. chaetocalyx, C.
siderophyllus e Croton sp. 1), C. sect. Cyclostigma Griseb. (C. urucurana), C. sect. Geiseleria
(A. Gray) Baill. (C. abaitensis, C. antisyphiliticus, C. glandulosus, C. goyazensis, C.
gracilescens, C. hirtus, C. inaequilobus, C. odontadenius, Croton planaltoanus sp. nova, C.
pulegiodorus, C. sclerocalyx, C. spica, Croton sp. 2), C. sect. Julocroton (Mart.) Webster (C.
didrichsenii e C. triqueter) e C. sect. Pedicellati (Mart.) Webster (C. corchoropsis). Tais
espécies diferenciam-se pela morfologia das estipulas, presenca e forma das glandulas no
apice do peciolo ou na margem do limbo, nimero, forma e presenca de glandulas nas sépalas
pistiladas e nimero de estames e de regides estigmaticas por estilete, e podem ser
reconhecidas pela chave abaixo:

Chave para as espécies
1. Folhas com glandulas no apice do peciolo

2. Arvoretas a arvores; racemo-cimosos com cimulas bissexuais e unissexuais
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3. Lamina foliar de base obtusa a arredondada, com glandulas na margem; flores pistiladas
com PEtalas lODOSAS ......c.eeeviiriiiiiiiieeieeee e 11. C. gracilipes
3’. Lamina foliar de base cordada, sem glandulas na margem; flores pistiladas com pétalas
FIIFOTINES oo e et e e e e e b e e e anas 26. C. urucurana
2’. Subarbustos a arbustos; racemos ou racemo-cimosos, € neste caso com cimulas
unissexuais e flores solitarias

4. Folhas com 6-10 glandulas acropeciolares; estipula com glandulas

5. Estipulas com glandulas papiliformes; sépalas estaminadas unidas na base; flores pistiladas
diclamideas com sépalas muito desiguais e sem glandulas ......................... 16. C. megalocalyx
5°. Estipulas com glandulas cilindrico-capitadas; sépalas estaminadas livres; flores pistiladas
monoclamideas com sépalas iguais ou inconspicuamente desiguais e com glandulas

6. Ramos robustos ¢ densamente tomentosos; lamina foliar 4,5-8,2 mm compr.; racemo-
cimoso com mais de 4 flores pistiladas ..........ccceeeevevieriieiieniiieiee e 5. C. chaetocalyx
6’. Ramos delgados e pubescentes; lamina foliar 2,4—4 cm compr.; racemo-cimoso com 1 ou
2 flores PISHIAAAS ....oeveeiiiieiiieee e 27. Croton sp. 1
4’. Folhas com 2 glandulas acropeciolares, raramente uma ou nenhuma glandula; estipulas
sem glandulas

7. Sépalas pistiladas 6-7; estiletes 4-fidos a multifidos

8. Plantas decumbentes; estames 19-21; sépalas pistiladas inteiras; ovario tomentoso ..............
..................................................................................................................... 17. C. odontadenius
8. Plantas eretas; estames 9—10; sépalas pistiladas serreadas; ovario glabrescente ....................
......................................................................................................................... 21. C. sclerocalyx
7°. Sépalas pistiladas 5; estiletes 2-fidos (exceto em C. antisyphiliticus, que possui estiletes 2—
4-fidos)

9. Folhas de 4pice caudado; glandulas acropeciolares obconicas; estames 15 .........cccceevverienneee
..................................................................................................................... 19. C. pulegiodorus
9’. Folhas de 4pice agudo a raramente acuminado;glandulas acropeciolares cilindricas,
disciformes, sésseis ou estipitado-pateliformes; estames 9—11

10. Bracteas de ambas as flores com glandulas piriformes, sésseis ou estipitadas

11. Caule e ramos tomentosos; peciolo com glandulas pateliformes sésseis a curtamente
estipitadas; bracteas com glandulas SESSEIS .......ccceevrvvieeiieeniiieeniieeeee e 8. C. glandulosus
11°. Caule e ramos hispidos; peciolo com glandulas pateliformes longamente estipitadas;
bracteas com glandulas estipitadas .........cccceeeeuieriieiienieiieeeee e 14. C. hirtus

10°. Bracteas de ambas as flores sem glandulas
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12. Lamina foliar com margem inteira e sem glandulas ......................... 24. C. subferrugineus
12°. Lamina foliar com margem serreada a crenada e com glandulas pateliformes

13. Sépalas pistiladas ovais, indumentadas externamente; estiletes glabros.

14. Lamina foliar linear; racemo laxo; capsula pubescente ......................... 10. C. gracilescens
14°. Lamina foliar eliptica; racemo congesto; capsula tomentosa ou hispida

15. Ramos jovens conspicuamente estriados; margem foliar com glandulas caducas; estiletes
1S 0010 (S 16 (o USRS 23. C. spica
15°. Ramos jovens lisos; margem foliar com glandulas persistentes; estiletes 2—4-fidos ...........
.................................................................................................................... 2. C. antisyphiliticus
13°. Sépalas pistiladas linear-lanceoladas, elipticas, oblongas, suborbiculares ou obovais,
indumentadas em ambas as faces; estiletes indumentados.

16. Peciolo com glandulas estipitado-pateliformes ou disciformes, frequentemente caducas

17. Peciolo com glandulas pateliformes, curtamente estipitadas; flores pistiladas com sépalas
ligeiramente desiguais e pétalas desenvolvidas ..........ccccceeveiievienciieniennnnns 18. C. planaltoanus
17°. Peciolo com glandulas disciformes, sésseis; flores pistiladas com sépalas fortemente
desiguais e pétalas ausentes ou rudimentares

18. Racemo 1-2 cm compr.; bracteas 2,5-3 mm compr.; sépalas pistiladas inteiras ..................
...................................................................................................................... 15. C. inaequilobus
18. Racemo 2,5-6,2 cm compr.; bracteas 4,5-8 mm compr.; sépalas pistiladas serreadas .........
............................................................................................................................ 28. Croton sp. 2
16’. Peciolo com glandulas cilindricas, persistentes

19°. Plantas com ramos e folhas verdes; flores pistiladas sésseis a subsésseis com sépalas
SUbOTbiculares @ ODOVAIS .....cc.eeviriiiriiiiinieietece e 1. C. abaitensis
19. Plantas com ramos e folhas comumente acinzentadas; flores pistiladas pediceladas com
sépalas linear-lanceoladas ............coovieriieiiiiiiiice e 9. C. goyazensis
1’. Folhas sem glandulas no 4pice do peciolo

20. Estipulas, margem foliar, bracteas e sépalas pistiladas com glandulas

21. Glandulas cilindrico-capitadas bastante perceptiveis; racemo 7-8 cm compr.; estilete 2-
PATEIAOS ..ttt sttt ettt sae et 3. C. arirambae
21’. Glandulas elipsoides pouco perceptiveis; racemo 1,2-3 cm compr.; estiletes (2)4-fidos
..................................................................................................................... 22. C. siderophyllus
20’. Estipula, margem foliar, bracteas e sépalas pistiladas sem glandulas

22. Célice pistilado com trés sépalas desenvolvidas e duas vestigiais, as desenvolvidas com

margem laciniada; estames com filetes vilosos; estiletes 4-fidos
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23. Lamina foliar de base rombica; inflorescéncia com tricomas alvo-amarelados ....................
......................................................................................................................... 7. C. didrichsenii
23’. Lamina foliar de base arredondada; inflorescéncia com tricomas enegrecidos ....................
............................................................................................................................. 25. C. triqueter
22’. Calice pistilado com cinco sépalas desenvolvidas e com margem inteira; estames glabros;
estiletes 2-fidos
24. Flores pistiladas pediceladas; estames 10 .........cccceevvieevcieeecieeceieeee. 6. C. corchoropsis
24’. Flores pistiladas sésseis; estames 14—17.
25. Cimulas estaminadas com 6—10 flores com até 3,5 mm compr. ......... 20. C. sanctaecrucis
25°. Cimulas estaminadas com 14 flores com mais de 5 mm compr.
26. Plantas pouco ramificadas; caule com até 25 cm alt., flores pistiladas sem pétalas ..............
........................................................................................................................... 4. C. campestris
26’. Plantas muito ramificadas; caule com 40-80 cm alt., flores pistiladas com pétalas
rudimentares ou desenvolvidas.
27. Flor pistilada com pétalas geralmente globosas; ovario com tricomas estrelado-porrectos
sésseis ou subsésseis; frutos pubesCentes .........ccecveerueerieerieenierneeneenne 13. C. heliotropiifolius
27°. Flor pistilada com pétalas lineares; ovario com tricomas estrelado-porrectos longo
estipitados; frutos densamente tomentosos a ViloS0oS .........ccceeeveevvveerueeennne. 12. C. grandivelus
1. Croton abaitensis Baill., Adansonia 4: 337. 1864. Figura 1
Espécie brasileira, até entdo referida apenas para Minas Gerais (Cordeiro et al. 2013),
e portanto ¢ primeiramente registrada para o Estado de Goids. Foi encontrada em cerrado
s.str. proximo a sede do Parque e nos arredores do municipio de Alto Paraiso de Goias.
Floresce e frutifica de fevereiro a margo.
Material selecionado examinado: Alto Paraiso de Goias, proximo ao alojamento do Parque,
14° 9°30,6°°S, 47°47°38,7°W, 1086 m, 10.111.2012, fl. e fr., R.C. Sodré et al. 78, 79, 80, 81 e
86 (UFQ); ib., M.J. Silva et al. 4161, 4162 e 4163 (UFG).
2. Croton antisyphiliticus Mart., in Reise Bras. 1 :282.1823. Figura 2
Espécie amplamente distribuida na regido Neotropical, sendo no Brasil registrada em
todas as regides (Carneiro-Torres 2009). Foi encontrada no Morro da Baleia e nas imediagdes
da sede do Parque, em cerrado rupestre e campo limpo, florescendo e frutificando entre
dezembro e fevereiro.
Material selecionado examinado: Alto Paraiso de Goias, imediagdes do Morro da Baleia,
14°37,915°S, 47°09,494°W, 1168 m, 13.X11.2012, fr., R.C. Sodré et al. 371, 372 (UFQ).
3. Croton arirambae Huber, Bull. Soc. Bot. Genéve 6: 182. 1914.
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Segundo Secco (2008), esta espécie € um subarbusto dos campos limpos dos estados
do Pard e Rondonia, sendo aqui primeiramente referida para Goids. Na Chapada dos
Veadeiros ¢ conhecida por uma tnica exsicata das imediagdes do povoado Kalunga.

Material examinado: Cavalcante, caminho para o povoado de Kalunga, em frente a entrada
da Fazenda Vicente, 03.11.2004, fl., J.F.B. Pastore et al. 813 (CEN, UFG).
4. Croton campestris A. St.-Hil., Pl. Usuel. Bras. pt. 12 tab. 60. 1827.

Ocorre na Argentina, Bolivia, Paraguai e em todas as regidoes no Brasil (AL, BA, CE,
DF, ES, GO, MG, MS, PA, PB, PE, PI, PR, RJ, RN, RS, SP, TO), (Lima & Pirani 2003;
Carneiro-Torres 2009). No PNCV, Croton campestris ¢ comum em campo limpo, cerrado
s.str. e cerraddo, da vila S3o Jorge, do Vale da Lua, da regido de Pouso Alto, do morro do
Buracdo e das proximidades do rio Preto. Apesar de abundante, essa espécie foi encontrada
com flores e/ou frutos apenas no més de outubro.

Material selecionado examinado: Alto Paraiso, estrada que leva ao Vale da Lua,
14°10°17,9°°S, 47°46°48,2>°W, 1020 m, 15.X.2010, fl., M.J. Silva et al. 3053 (UFG).
5. Croton chaetocalyx Miill. Arg., Linnaea 34: 133. 1865. Figura 3

Secco (2008) referiu esta espécie para o Brasil e Suriname. No primeiro ocorre no
Distrito Federal, Goias, Mato Grosso e Pard (Cordeiro et al. 2013). Comum em dareas de
cerrado s.str. € ambiente perturbados de todo o estado de Goids, sendo até o momento, para a
area estudada, registrada para Agua Fria de Goias, nas imediagdes da GO 118, Colinas do Sul,
proximo ao rio Preto e Cavalcante, nos arredores do Municipio e na regido do Engenho II.
Floresce e frutifica de janeiro a margo.

Material selecionado examinado: Cavalcante, lava pés, 13°48°12,1°°S, 47°28°0,2>’W, 820
m, 16.11.2013, fl. e fr., R.C. Sodré 525 (UFG); estrada que leva ao Engenho II, comunidade
Kalunga, 07.111.2013, fl. e fr., R.C. Sodré et al. 570, 571, 572 (UFQG).

6. Croton corchoropsis Baill., Adansonia 4: 364. 1864. Figura 4

Habita o cerrado dos estados da Bahia, Goias, Maranhdo, Minas Gerais, Pernambuco,
Sao Paulo e Tocantins (Silva ef al. 2009). Na Chapada dos Veadeiros foi encontrada apenas
em ambiente perturbado na regido do Engenho II, regido dos Kalungas, no municipio de
Cavalcante, florescendo e frutificando nos meses de marco e abril.

Material selecionado examinado: Cavalcante, estrada que leva ao Engenho II, comunidade
Kalunga, 07.111.2013, fl. e fr., R.C. Sodré et al. 566, 567, 568 (UFG); ib. 05.1V.2013, fl. e fr.,
R.C. Sodré et al. 663 (UFG)

7. Croton didrichsenii G.L.Webster, Novon 2(3): 271. 1992.
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Croton didrichsenii ocorre na Argentina, Bolivia, Brasil (BA, DF, GO, MG, MS, MT,
PR, SC, SP, RS), Paraguai e Uruguai em cerrado e campo limpo (Caruzo & Cordeiro 2007).
Na area estudada foi encontrada nas proximidades do Vale da Lua, com flores em outubro.
Material examinado: Alto Paraiso de Goias, a caminho do Vale da Lua, 14°10°28,5"’S,
47°47°6,8°W, 1024 m, 15.X.2010, fl., M.J. Silva 3061 (UFG).

8. Croton glandulosus L., Syst. Nat., Ed. 10. 2: 1275. 1759.

Espécie americana com ocorréncia de norte a sul do Brasil (Lucena 2001). Na
Chapada dos Veadeiros, ocorre em ambiente antropizado, principalmente nos acostamentos
de estradas e rodovias e proximo a habitacdes, florescendo e frutificando de janeiro a margo.
Material selecionado examinado: Alto Paraiso de Goids, porteira que da acesso a sede do
Parque, 14°10°10,5°°S, 47°47°29,4’W, 1013 m, 19.1.2012, fl. e fr., R.C. Sodré et al. 02
(UFG); Cavalcante, estrada que leva ao Engenho II, comunidade Kalunga, 13°45°49°°S,
47°47°19°W, 804 m, 07.111.2013, fl. e fr., R.C. Sodré et al. 564, 565, 569 (UFQG).

9. Croton goyazensis Miill. Arg., Linnaea 34: 120. 1865.

Subarbusto presente em 4reas de cerrado e florestas sazonalmente secas da Bolivia,
Brasil (AM, BA, DF, GO, MG, PA, PI) e Paraguai (Alves 2012). Neste estudo foi encontrado
nas proximidades do Municipio de Alto Paraiso de Goids e nas imediacdes do Morro da
Baleia, com flores apenas no més de fevereiro.

Material selecionado examinado: Alto Paraiso de Goias, a oeste do Morro da Baleia,
09.11.2013, fl., R.C. Sodré et al. 476, 477, 478, 479 (UFQG); proximo ao Posto Vale da Lua,
14°08°19,3°’S, 47°31°23,8°W, 1241 m, 16.11.2013, fl., R.C. Sodré 546 (UFQG).

10. Croton gracilescens Miill. Arg., Linnaea 34: 110. 1865.

Taxon endémico do estado de Goiés e pouquissimo conhecido cientificamente, ocorre

na Serra Dourada e na Chapada dos Veadeiros. Além de Cavalcante, para onde ¢ citada a sua
colecdo tipo, também hé colecdes de Alto Paraiso de Goids nas imediagdes da Vila de Sao
Jorge, nas proximidades do alojamento e na estrada para o Vale da Lua. Encontrado com
flores e frutos nos meses de outubro e novembro.
Material selecionado examinado: Alto Paraiso de Goids, estrada que leva a sede do IBGE,
14°07°46,9°°S, 47°41°12,8°W, 15.X.2010, fl., M.J. Silva et al. 3049 (UFQ); ib., na area da
sede, 14°09°30,6°’S, 47°47°38,3°’W, 1086 m, 16.X.2010, fl., M.J. Silva et al. 3080, 3096
(UFQG); ib., imediagdes da Vila de Sao Jorge, 14°9,678°S, 47°48,104°W, 1134 m, 29.1X.2012,
fl. e fr., R.C. Sodré et al. 180, 181, 182, 183 (UFQ).
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11. Croton gracilipes Baill, Adansonia 4: 333. 1864. Figura 5
Ocorre na Argentina, Bolivia, Brasil (GO, MG, MS, MT, PR, SP) e Paraguai, em

florestas mesofilas (Caruzo & Cordeiro 2007). No PNCV, foi encontrada apenas no Vale da

Lua, crescendo em habitat semelhante ao ja citado para a espécie, florescendo e frutificando

em janeiro e fevereiro.

Material selecionado examinado: Alto Paraiso de Goias, Vale da Lua, 14°10°20,7°’S,

47°46°45,4°W, 929m, 20.1.2012, fl. e fr., M.J. Silva et al. 4049, 4050, 4051, 4052 (UFQG); ib.,

11.11.2013, fl. e fr., R.C. Sodré et al. 516, 517 (UFG).

12. Croton grandivelus Baill., Adansonia 4: 322. 1864. Figura 6

Caruzo & Cordeiro (2007) referiram esta espécie para a Bolivia e Brasil (DF, MG,
MS, MT, PR, RJ, SP), sendo, portanto, aqui primeiramente citada para Goias. Na Chapada
dos Veadeiros foi encontrada em Agua Fria de Goids, nas faixas de cerrado da GO 118 em
direcdo a Sao Gabriel, e em Alto Paraiso de Goias nas imediagdes do Morro da Baleia ¢ na
regido da Serra do Pouso Alto, em campo limpo e cerrado s.str. Floresce e Frutifica entre
dezembro e margo.

Material selecionado examinado: Alto Paraiso de Goias, GO 118, em direcao a Serra do
Pouso Alto, 14°02°44,8°°S, 47°31°25,7°W, 1083 m, 09.111.2012, fr., R.C. Sodré et al. 56, 58 e
59 (UFQG); ib., 26.V.2012, fr., R.C. Sodré et al. 112, 117, 118 e 119 (UFG); imedia¢des do
Morro da Baleia, 14°09,494°S, 47°37,915°W, 1168 m, 13.X11.2012, fl. e fr., R.C. Sodré et al.
375, 378, 379 (UFQ).

13. Croton heliotropiifolius Kunth, Nov. Gen. Sp. (4) 2: 83. 1817.

Croton heliotropiifolius distribui-se amplamente nas Américas (Lucena, 2001) sendo
no Brasil referida para as regides Centro-Oeste (DF, GO), Nordeste (AL, BA, CE, MA, PB,
PE, PL, RN, SE) e Sudeste (RJ, SP), embora seja mais comum na caatinga nordestina (Lucena
2001; Carneiro-Torres 2009). Na Chapada dos Veadeiros foi registrada em Agua Fria de
Goids em cerrado s.str. proximo a GO 118 e em Alto Paraiso de Goids, em campo limpo,
proximo ao Vale da Lua. Encontrada com flores e frutos em janeiro.
Material selecionado examinado: Alto Paraiso de Goias, proximo ao Vale da Lua,
14°10°47,9°°S, 47°47°38,1”°’W, 969 m, 20.1.2012, fl., R.C. Sodré et al. 14, 16, 17 (UFQ); ib.,
M.J. Silva et al. 4056, 4057, 4058 (UFG).
14. Croton hirtus L’ Hér., Stirp. Nov. 17. 1785.

Espécie neotropical sendo no Brasil encontrada nos cerrados, margem de matas

ombrofilas e mesofilas e em pastagens e plantagdes (Silva et al. 2009). Neste estudo foi
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encontrada apenas no municipio de Cavalcante, em area antropizada da comunidade Engenho
II, com flores e frutos em fevereiro.
Material examinado: Cavalcante, comunidade Kalunga, Engenho II, 16.11.2013, fl. e fr.,
R.C. Sodré & M. T. Faria 535, 536, 537 (UFG).
15. Croton inaequilobus Steyerm., Los Angeles County Mus. Contr. Sci. 21: 7. 1958.
Figura 7
Croton inaequilobus ¢ registrado apenas para a Chapada dos Veadeiros, onde cresce
em cerrado s.str., sobre afloramentos rochosos, nas proximidades do rio Preto. E uma espécie
abundante no PNCV e encontrada com flores e frutos entre dezembro e junho.
Material selecionado examinado: Alto Paraiso de Goias, rio Preto, proximidades do Canion
1, 14°08,634°S, 47°48,319°W, 949 m, 15.X11.2012, fl. e fr., R.C. Sodré 419, 420, 421, 422
(UFG), ib. a noroeste do Morro do Buracdo, 14°6°44,1°’S, 47°43°44,8°W, 1157 m,
10.11.2013, fl. e fr., R.C. Sodré 499, 500, 501, 502 (UFG); Cavalcante, proximo ao Rio Preto,
14°9°12,1°°S, 47°50°0,4°W, 876 m, 8.111.2013, fl. e fr., R.C. Sodré 593, 594 (UFG).
16. Croton megalocalyx Miill. Arg., Fl. Bras. 11 (2): 227. 1873. Figuras 8 ¢ 9
Arbusto brasileiro, encontrado somente no estado de Goids (Cordeiro et al. 2013),
onde cresce principalmente em cerrado s.str. Neste estudo foi encontrado apenas do
municipio de Cavalcante, com flores e/ou frutos de janeiro a abril.
Material selecionado examinado: Cavalcante, caminho para o engenho II, regido dos
Kalungas, 13°42°1,4°’S, 47°27°50,4°W, 1122 m, 05.1V.2013, fl. e fr., R.C. Sodré et al. 654,
655, 656, 657, 658, 660 (UFG).
17. Croton odontadenius Miill. Arg., Fl. Bras. 11 (2): 227. 1873. Figura 10
Espécie até entdo endémica de Minas Gerais (Cordeiro et al. 2013), e portanto aqui
primeiramente citada para o estado de Goiés. Ocorre em campos limpos e imidos da Serra de
Pouso Alto e arredores e imediacdes do Morro da Baleia com flores e frutos de dezembro a
abril.
Material selecionado examinado: Alto Paraiso de Goias, Serra do Pouso Alto,
13°56°31,3’S, 47°29°54,8°W, 1078 m, 21.1.2012, fl., M.J. Silva et al. 4074, 4084 e 4087
(UFG); ib., R.C. Sodré et al. 26 e 29 (UFG); a 4Km do cruzeiro que da acesso 4 Serra do
Pouso Alto sentido Teresina de Goias, 20.1V.2012, fr., M.J. Silva et al. 4186 (UFG).
18. Croton planaltoanus M. J. Silva & R. C. Sodré sp. Nova Figura 11
Espécie provavelmente restrita ao Planalto Central Brasileiro sendo registrada até o
momento para os Parques Estadual da Serra Dourada e Nacional da Chapada dos Veadeiros.

No tultimo ocorre em campo limpo e transi¢cdo deste com cerrado rupestre na regido da Serra
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de Pouso Alto, proximidades de Alto Paraiso de Goias e regido dos Kalungas em Cavalcante,
florescendo e frutificando de outubro a abril. Esta espécie pertence a se¢do Geiseleria, ¢ uma
espécie nova e ja foi aceita a publicacao

Material selecionado examinado: Alto Paraiso de Goiés, entrada para o Hotel Agua Fria,
regido de Pouso Alto, 14°04°22,4°°S, 47°30°35,3’W, 1355 m, 16.11.2013, fr., R.C. Sodré 544
(UFG); Cavalcante, estrada que leva ao Engenho II, 07.111.2013, fl., R.C. Sodré et al. 576
(UFQ).

19. Croton pulegiodorus Baill., Adansonia 4: 333. 1864.

Espécie brasileira com ocorréncia disjunta em floresta estacionais dos estados da
Bahia, Ceara, Goias, Minas Gerais, Paraiba, Pernambuco e Piaui (Carneiro-Torres 2009).
Neste estudo foi encontrada em Mata seca antropizada, com flores no més de Novembro.
Material examinado: Colinas do Sul, cerca de 2 km da ponte do rio Bagagem. Futuro
reservatorio do aproveitamento Hidrelétrico Serra da Mesa, 14°9°S, 48°04°W, 450 m,
23.X1.1992, fl., R.F. Vieira et al. 1380 (CEN).

20. Croton sanctaecrucis S. Moore, Trans. Linn. Soc. London, Bot. Ser. 2, 4: 455. 1895.
Figura 12

Ocorre em Goids, Distrito-Federal, Mato Grosso e Sdo Paulo (Caruzo & Cordeiro
2007). Na Chapada dos Veadeiros foi encontrada em Alto Paraiso de Goias e Cavalcante com
flores de setembro a abril e frutos de dezembro a abril.

Material selecionado examinado: Alto Paraiso de Goias, Chapada dos Veadeiros,
18.1X.1977, fl. e fr., A. Allem & G. Vieira 1056 (CEN); ib. 21.X11.1968, fl. e fr., M. Graziela
etal. 595 (UB).

21. Croton sclerocalyx Miill. Arg., Linnaea 34: 134. 1865. Figura 13

Espécie com distribui¢do no Brasil (DF, GO, MG, MT, SP) e no Paraguai em cerrado
s.l. (Caruzo & Cordeiro 2007). Foi encontrada em areas de Cerraddo dos municipios de
Terezina de Goias e Alto Paraiso de Goias, em ambos proximos a GO 118, com frutos de
abril a junho.

Material examinado selecionado: Terezina de Goias, GO 118, em direcao a Alto Paraiso de
Goias, a 4 km de Terezina de Goias, 05.1V.2013, fr., R.C. Sodré et al. 650 (UFG).
22. Croton siderophyllus Baill., Adansonia 4: 305.1864. Figura 14

Ocorre na Bahia, Goids e Minas Gerais (Carneiro-Torres 2009). Na area estudada ¢
uma espécie bastante comum, ocorrendo em campos limpos, sujos e cerrado s.str. de Alto
Paraiso de Goiés (Serra do Pouso Alto, Morro do Japonés, Morro da Baleia e imediacdes) e

Cavalcante (regido dos kalungas, no engenho II)
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Material selecionado examinado: Alto Paraiso de Goias, 12 km de Alto Paraiso em direcao
a Colinas do Sul, 14°09°55°S, 47°35°68”W, 20.VIL.1994, fl., M. Aparecida da Silva et al.
2175 (IBGE); asfalto no caminho para a Serra do Pouso Alto, 14°02°31,4’S, 47°31°42,7°W,
1520 m, 21.1.2012, fl. e fr., M.J. Silva et al. 4069, 4071 (UFG).
23. Croton spica Baill., Adansonia 4: 362. 1864. Figura 15
Subarbusto brasileiro com morfologia e distribui¢do geografica obscura, abundante em
cerrados s.str. e campos desde a Serra do Pouso Alto até Agua Fria de Goias. Floresce ¢
frutifica durante quase todo o ano, exceto nos meses de junho e julho.
Material selecionado examinado: Alto Paraiso de Goias, Sitio Pedrdo, 14°10°55,5°’S,
47°50°45,6>°W, 982 m, 21.X.2011, fl. e fr., M.J. Silva et al. 3816 ¢ 3817 (UFG); imedia¢des
da sede do Parque, 14°09°30,6’S, 47°47°38,3’W, 1086 m, 21.X.2011, fl. e fr., M.J. Silva et
al. 3841 (UFG); ib., estrada para o Vale da Lua, 14°10°20,4°°S, 47°47°43,7°W, 1023 m,
22.X.2011, fl. e fr., M.J. Silva et al. 3865 e 3879 (UFQ).
24. Croton subferrugineus Miill. Arg., Linnaea 34: 135. 1865. Figura 16
Ocorre na Bahia e Minas Gerais em regides de campo rupestre (Lima & Pirani 2003);
na area estudada habita cerrado s.str. das regides da Serra do Pouso Alto e dos Kalungas,
florescendo e frutificando entre dezembro e margo.
Material selecionado examinado: Alto Paraiso de Goids, limite norte do Parque,
14°09,468’S, 47°37,910°W, 1370 m, 14.X11.2012, fl. e fr., R.C. Sodré 381, 382, 384 (UFG);
Cavalcante, em direcdo ao Engenho II, comunidade Kalunga, 13°45°49°’S, 47°27°18,9°W,
804 m, 7.111.2013, fl. e fr., R.C. Sodré 564, 565, 569 (UFG).
25. Croton triqueter Lam., Encycl. 2: 214. 1786. Figura 17
Distribui-se pela Argentina, Bolivia, Brasil (BA, CE, ES, GO, MA, MG, MS, PA, PE,
PR, RJ, RR, RS, SC, SE, SP), Colombia, Guatemala, México, Paraguai, Peru e Venezuela. No
PNCV, foi encontrado no municipio de Alto Paraiso de Goids proximo aos Morros do
Japonés e da Baleia e em Colinas do Sul, habitando campos limpos e sujos ou cerrado s.str.
Floresce de agosto a abril e frutifica de dezembro a maio.
Material selecionado examinado: Alto Paraiso de Goias, GO 118, em direcdo a Serra do
Pouso Alto, 14°02°31,4°°S, 47°31°42,7°W, 1520 m, 21.1.2012, fl., M.J. Silva et al. 4068,
4070 (UFQG); ib., R.C. Sodré et al. 23 (UFG); imediacdes do Morro da Baleia, 14°09,494°S,
47°37,915°W, 1168 m, 13.X11.2012, fl. e fr., R.C. Sodré et al. 376, 377 (UFQ).
26. Croton urucurana Baill., Adansonia 4: 335. 1864.
Croton urucurana ¢ uma espécie distribuida na Argentina, Bolivia, Brasil, Equador,

Paraguai, Peru e Uruguai. No Brasil ¢ registrada para todas as regides (Carneiro-Torres 2009;
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Guimaraes & Secco 2009; Lima & Pirani 2003). Na Chapada dos Veadeiros, habita matas de
galeria sempre proxima a rodovias e habitagdes. Floresce de novembro a marco e frutifica de
Fevereiro a Setembro.
Material selecionado examinado: Alto Paraiso de Goias, imediagdes do Morro da Baleia,
préximo ao Bar do Valdomiro, 28.1X.2012, fr., R.C. Sodré 156, 157 (UFG); Cavalcante,
estrada que leva ao Engenho II, 07.111.2013, fl. e fr., R.C. Sodré et al. 580 (UFQG).
27. Croton sp. 1 Figuras 18 ¢ 19
Esta ¢ uma provavel espécie nova, com registro apenas para o estado de Goias em
Cerrado s.str. Na Chapada dos Veadeiros ocorre também nesse habitat, mas preferencialmente
sobre afloramento de rochas, com registro para areas proximas a GO 118, para o rio Preto e
regido da Serra de Pouso Alto. Floresce e frutifica de Dezembro a Abril.
Material selecionado examinado: Alto Paraiso de Goias, Serra do Pouso alto, 13°56’39,3°°S,
47°29°52,8°W, 1084 m, 09.111.2012, fl. e fr., R.C. Sodré et al. 47 ¢ 48 (UFG); Rio Preto,
proximidades do Canion 1, 14°08,634’S, 47°48,319°W, 949 m, 15.X11.2012, fl. ¢ fr., R.C.
Sodré 423, 427 (UFG).
28. Croton sp. 2 Figura 20
Provavel espécie nova endémica de Goids e encontrada em cerradao ou cerrado s.str.
nos municipios de Silvania e Alto Paraiso de Goids. Na area estudada ¢ conhecida a partir de
uma Unica exsicata advinda da regido a noroeste do morro do Buracao.
Material examinado: Alto Paraiso de Goids, regido a noroeste do morro do Buracio,
14°7°25,4°°S, 47°44°12,1’W, 1189 m, 10.V.2013, fl. e fr., R.C. Sodré et al. 719, 720, 721
(UFQ).

4. Consideracoes finais

Estes resultados apontam a expressividade do género Croton no Parque Nacional da
Chapada dos Veadeiros e, assim a importancia em conserva-lo, se considerado sobremaneira
as espécies endémicas. No entanto, os mesmos devem sdo preliminares, haja vista a
dificuldade em explorar a area estudada, devido ao seu relevo usualmente acidentado,

expressiva area (67.000,00ha) e duragdo do projeto (apenas um ano).
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Flguras 1. Croton abaitensis; 2. C. antzsyphzlztlcus, 3. C. chaetocalyx; 4. C. corchoropszs, 5.
C. gracilipes; 6. C. grandivelus; 1. C. inaequilobus; 8. ¢ 9. C. megalocalyx; 10. C.
odontadenius ; 11. C. planaltoanus ;12. C. sanctaecrucis ; 13. C. sclerocalyx; 14. C. siderophyllus;,
15. C. spica; 16. C. subferrugineus; 17. C. triqueter; 18. ¢ 19. Croton sp. 1; 20. Croton sp. 2
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RESUMO

Um dos objetivos do uso de softwares em conjunto com as técnicas de caracterizagdo mineral
¢ facilitar e acelerar as operacdes. Neste trabalho utilizou-se o software de dominio publico
Image] como ferramenta para a automatizacdo dos processos do método de Gaudin,
utilizando uma contagem de graos automatizada e também para a determinagdo de parametros
como diametro aparente e esfericidade de grdos em amostras de diferentes faixas

granulométricas de apatita, com o objetivo final a determinacdo do grau de liberacdo.

PALAVRAS-CHAVE: grau de liberacdo, apatita, analise de imagem digital, ImageJ, método
de Gaudin.

Revisado pelo orientador
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1. INTRODUCAO

Os minérios de fosfato sdo rochas naturais que se formam em ambientes geologicos variados,
sendo os mais comuns os fosfatos de calcio do grupo da apatita. Quando em quantidade e
concentragdo suficientes, formam depositos de valor economico. Estes minérios podem ser
utilizados diretamente, ou ap6s beneficiamento, na manufatura de produtos comerciais. Sua

principal aplicacdo ¢ na agricultura, como fertilizante (Loureiro et al., 2005).

Os concentrados fosfaticos sdo comercialmente expressos sob a forma de pentoxido de
fosforo (P,Os) ou fosfato tricalcio Caz(POsy),, também conhecido como “Bone Phosphate of
Lime” ou BPL. Os depositos de apatita t€ém uma mineralogia extremamente complexa, tendo
contaminantes de influéncia marcante na recuperacao de fosforo nas plantas de tratamento,
resultando em altos custos de producdo, muito embora ja tenha ocorrido muitas melhorias

tecnologicas para aproveitamento da apatita.

Uma caracteristica importante no tratamento de qualquer mineral ¢ o grau de liberagdo. O
espectro de liberacdo, ou grau de liberagdo, nada mais ¢ do que a distribuicao de composi¢des
de particulas em uma populagdo. Na maioria dos minérios, varias fases estardo presentes, e
pelo menos, uma fase terd valor econdmico e, pelo menos, uma outra fase constituira ganga.
Particulas que contém apenas uma fase sdo chamadas particulas liberadas. Todas as outras
particulas que contém mais do que uma fase sdo compostas. A eficiéncia da recuperagdo do

mineral de interesse na usina depende do seu grau de liberacao (CETEM, 2010).

Medir o espectro de liberagdo ndo € tarefa facil, sendo esta medida seria praxe em qualquer
planta de processamento de minérios. Existem métodos diretos e indiretos para a
determinagdo do grau de liberagdo. A técnica usada tradicionalmente por ser de facil
aplicagdo ¢ a do fracionamento em liquidos densos. Infelizmente, liquidos densos nao podem
ser usados com eficiéncia no fracionamento de minérios que tém densidades de fases de

interesse e de ganga muito similares, como no caso da apatita.

Em substitui¢do a técnica de liquido denso, temos o método de Gaudin. Este método consiste
em identificar o mineral do qual se quer o grau de liberacdo e contar todas as particulas
liberadas e mistas desse mineral em uma amostra. O procedimento ¢ repetido para as faixas

granulométricas de interesse, obtendo-se o grau de liberagdo para cada uma delas. So ¢
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possivel aplicar o método quando a cor do mineral de interesse difere da ganga. Apesar de
simples, o método de Gaudin pode dar resultados bastante confiaveis. Porém, a contagem das
particulas no procedimento requer uma grande demanda de tempo por ser totalmente manual.

As técnicas de caracterizagdo combinadas com microscopia Optica sdo bastante usadas pois
permitem andlise de amostras em graos sem a necessidade de montar se¢des polidas ou
delgadas, ao contrario da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), que por ser um
equipamento de alto custo e exigir um tratamento das amostras com polimentos e
recobrimento com carbono grafite pode inviabilizar as andlises quando ndo se quer uma

precisdo tao grande.

Um microscopio Optico com camera digital acoplada permite o uso de softwares para a
extracdo das informacdes através das imagens digitalizadas que possibilitam a descri¢do dos
graos amostrados. As amostras somente sdo separadas em faixas granulométricas, exigindo
somente um peneiramento simples em peneiras vibratorias de laboratorio, o que torna a
microscopia optica em conjunto com métodos simples de determinagdo de parametros do grao

do minério de interesse uma alternativa de menor custo e eficiente.

Este trabalho teve como objetivo realizar a detecg¢ao, contagem e determinagdo de parametros
como didmetro aparente e esfericidade dos grdos de amostras de Apatita, automatizando o
método de Gaudin através do software de processamento e andlise de imagens digitais de

dominio publico Imagel.

2. MATERIAIS E METODOS

As amostras de apatita sdo oriundas da usina da mineradora Copebras. Estas amostras foram
retiradas do overflow dos hidrociclones apds o processo de moagem no moinho de bolas. O

fluxograma da planta de tratamento da Copebras segue abaixo:
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Figura 1. Fluxograma da planta de tratamento de minério da mineradora Copebras.

As amostras foram peneiradas em peneiras vibratorias de laboratdrio de modo a separa-las em
faixas granulométricas. Apos a classificacdo granulométrica por peneiramento, as amostras
seguiram para a aquisi¢do de imagens digitais através de uma camera acoplada ao
microscopio Optico. Segue imagem representativa do kit microscopio e camera usado nas

aquisi¢oes de imagem.

Figura 2. Kit estereomicroscépio com sistema digital avancado.
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Foram adquiridas diversas imagens de cada amostra a fim de garantir algumas imagens
representativas com resolucdo e contraste adequados para o processo de andlise de imagem.
As imagens a seguir sdo exemplos das imagens utilizadas para a andlise e obtencdo das

caracteristicas dos graos de apatita.

Figura 3. Imagem de amostra de apatita retida em malha 150# adquirida por kit microscépio e cimera

digital acoplada com zoom de 3.0x.

O software ImageJ foi usado na andlise de imagem seguindo primeiro uma etapa de
tratamento, apoOs seguiu-se com a etapa de aplicagdo dos filtros necessarios, adquiridos em

plugins, para a melhor detec¢do no grao dos parametros de interesse nas imagens adquiridas.

" image mE X

File Edit Image Process Analyze Plugins Window Help
8 Qx| <] 4]+ x| Al €] 2o APAEY A

Imaged 1.38e ! Java 1.5.0_09

Stk |LuT

Figura 4. Barra de menus do ImageJ.

Para a determinagdo do grau de liberagdo, deteccdo de bordas, granulometria e esfericidade

dos graos das amostras ¢ preciso o uso de alguns processos de segmentacdo e filtros
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“thresholding” para a binarizacdo das cores, além de alguns filtros de suavizagdo e tratamento
das imagens. A aplicagcdo desses filtros e processos requer cuidado, pois um exagero pode

acrescentar ruidos que interferem na medi¢ao dos parametros.

O uso de técnicas de Andlise de Imagem (AI) em qualquer area de estudo requer um estudo
basico prévio, pois as operagdes matematicas envolvendo a aplicagdo de filtros, processos de
suavizagdo e de aumento de contraste, sdo bastante complexas. Os passos para a andlise de

uma amostra de 65# com aumento em 1.5x sdo apresentados na figura 5.

A aplicacdo da segmentacdo por trhesholding é necessaria para a medi¢do dos graos em

escala de cinza, criando um contraste e diferenciando os graos do fundo.

O comando watershed traz em evidéncia as bordas dos graos. Muito eficaz quando se tem
graos sobrepostos ¢ na detec¢do de bordas para futura contagem e diferencia¢dao dos graos. A
partir desse processo ¢ possivel fazer a contagem e determinacdo do didmetro e esfericidade
dos graos. Para um melhor resultado realiza-se outra opera¢do de thresholding para
diminui¢do do efeito das sombras. Combina-se as imagens em um stack de imagens ¢ apos
faz-se a combinacdo com a imagem original. Apds operagdes de thresholding é possivel

detectar as bordas dos graos e realizar a analise da imagem.
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Figura 5. a) Imagem cortada e calibrada de acordo com a escala; b) Imagem transformada em 8 bits; c)

Calibracio do Thresholding em imagem de 8 bits.
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Figura 6. a) Aplicacdo da operacgdo binaria Watershed; b) Combina¢do com a imagem original diminuido

L,

o efeito de sombras.

O software faz a contagem e “carimba” os graos com o seu respectivo numero (vide figura 7).
Os resultados sao gerados em planilhas contendo todos os parametros requisitados. Com a

imagem onde os grdos estdo diferenciados do fundo ¢é possivel fazer a contagem manual
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através do software indicando os grdos separando-os de acordo com suas caracteristicas,

sendo possivel realizar o calculo do grau de liberacdo (vide figura 8).
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Figura 7. Resultado da deteccio dos grios.
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Figura 8. Plugin Cell Counter contabilizando células de acordo com o tipo.
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De modo a verificar a acuracia do método adotado foram testadas imagens de telas de

peneiras industriais de mineragao de diferentes tipos e tamanhos de abertura com uma camera

@ conpe‘ex

acoplada a um tripé (figura 9).

40 da imagem de tela de peneira de abertura circular; b) Corte e

Figura 9. a) Processo de aquisi¢

da imagem.
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES
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A analise da amostra de apatita retida em 65# pode ser vista na tabela 1. Nota-se que o
software detectou 39 graos. E possivel identificar o didmetro de Feret, esfericidade, area,
perimetro ¢ a média dos teores de cinza para cada grao. As unidades estdo em milimetro.
Alguns graos nao foram detectados, pois por serem praticamente transparentes se
confundiram com o fundo. Os gridos menores foram filtrados, pois ndo correspondiam a
representatividade da amostra. As medidas dos niveis de cinza podem utilizadas para
diferenciar os tipos de graos existem. Essa andlise requer um melhoramento no processo de

aquisicdo e tratamento de imagens para se tornar eficiente.

Tabela 1. Resultados da analise da amostra de 65%#.

Graos | Area | Mean | Perim. | Circ. Feret | Median | Solidity
1 2.036 | 36.117 | 6.088 | 0.690 | 2.059 34 0.916
2 1.758 | 42.980 | 5.611 0.702 | 2.087 42 0.939
3 2.845 | 38.066 | 7.191 0.691 2.332 39 0.932
4 1.288 | 41.690 | 5.028 | 0.640 1.694 41 0.884
5 0.390 | 64.723 | 3.377 | 0.430 1.107 65 0.684
6 2.596 | 45.218 | 11.542 | 0.245 | 2.642 47 0.811
7 0.496 | 42.994 | 2.874 | 0.755 1.001 41 0.929
8 2.445 | 28.819 | 6.402 | 0.750 | 2.001 23 0.932
9 0.640 | 55.986 | 5.409 | 0.275 1.508 61 0.666
10 3.081 | 40.425 | 7.762 | 0.642 | 2.436 39 0.927
11 2.006 | 31.559 | 6.802 | 0.545 | 2.193 28 0.821
12 1.419 | 34.247 | 4.667 | 0.819 1.534 32 0.956
13 0.664 | 25.422 | 3.188 | 0.821 1.085 17 0.940
14 1.453 | 43.578 | 5.035 | 0.720 1.606 45 0.898
15 2.224 | 40.566 | 5912 | 0.800 | 2.012 39 0.948
16 0.878 | 49.784 | 4.170 | 0.634 1.229 50 0.910
17 1.333 | 41.614 | 5.695 | 0.517 | 2.127 40 0.882
18 1.884 | 45.559 | 5.739 | 0.719 | 2.109 45 0.959
19 1.579 | 43.220 | 5.439 | 0.671 1.915 40 0.918

20 0.732 | 48.881 | 4.216 | 0.518 1.408 50 0.857
21 2495 | 47.074 | 6.608 | 0.718 | 2.121 41 0.937
22 0.952 | 66.473 | 5.388 | 0.412 1.556 66 0.796
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23 1.033 | 36.672 | 3.885 | 0.860 1.314 37 0.957
24 1.258 | 55.349 | 7.973 | 0.249 1.951 55 0.734
25 1.983 | 43.952 | 5.571 0.803 1.903 42 0.959
26 1.328 | 31.951 | 5.452 | 0.561 1.721 28 0.843
27 0.868 | 48.517 | 3.971 0.692 1.249 50 0.901
28 1.957 | 27.611 | 6.638 | 0.558 | 2.500 22 0.872
29 1.411 | 46.302 | 5.786 | 0.530 1.543 49 0.907
30 0.365 | 38.863 | 2.439 | 0.771 0.808 39 0.918
31 1.403 | 48.420 | 5.146 | 0.666 1.672 47 0.895
32 1.740 | 54.354 | 6.462 | 0.524 1.912 54 0.894
33 2.178 | 37.890 | 6.265 | 0.697 | 2.126 33 0.922
34 0.599 | 54.561 | 2.984 | 0.846 | 0.982 52 0.943
35 1.257 | 32.982 | 5.043 | 0.621 1.580 30 0.905
36 1.928 | 46.124 | 6.035 | 0.665 1.978 44 0.936
37 0.318 | 53.134 | 2.461 0.660 | 0.842 52 0.861
38 1.975 | 54.374 | 5.387 | 0.855 1.757 57 0.959
39 1.023 | 36.381 | 4.683 | 0.586 1.434 32 0.872

Nas analises realizadas com telas de peneiras os resultados foram bastante confidveis,
mostrando a eficiéncia da combinagdo de técnicas de Andlise de Imagem com métodos de
caracterizacdo mineral. O fato de se trabalhar com imagens de textura mais “simples” nao
requer um cuidado adicional ou equipamentos de alta resolucdo para aquisi¢dao e tratamento

das imagens, o que diminui ruidos causados pelo uso de filtros.

Tabela 2. Resultado sumarizado da contagem das aberturas esféricas da tela de uma peneira industrial.

Slice | Count| Total Area | Area Média | %Area | Perimetro | Esfericidade | Feret

Fig. 1 | 355 | 16.385.837 46.157 40.965 | 25.294 0.907 8.001

4. CONCLUSOES
Os principais problemas encontrados foram no processo de aquisicdo da imagem. A

iluminagdo do microscopio Optico, a resolugdo da cdmera acoplada e os grdos com brilho

vitreo e transparentes ndo permitem uma aquisicdo de imagem que diferencie de forma
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eficiente o fundo utilizado e os graos da amostra. Portanto, ndo ¢ passivel de comparacao a
analise de imagens para obten¢do de grau de liberagdo através da escala de cinza de imagens
adquiridas pelo método utilizando microscopio Optico e pelo método de Microscopia

Eletronica de Varredura (MEV).

O software Image] mostrou-se de facil utilizacdo e com ferramentas bastante uteis no
processo de analise de imagem. O software ¢ de dominio publico, pode-se adicionar varios
plugins ou at¢ mesmo crid-los. Os tutoriais estdo disponiveis no proprio site do
desenvolvedor, portanto, o seu uso nao fica restrito a profissionais da area de analise de

imagem (AI).

A automatizagdo do método de Gaudin garantiu bons resultados. A contagem dos grios pelo
software garantiu uma melhora na performance do analista. O software mostrou-se eficaz nas
analises das imagens de telas de peneiras, pois sdo imagens de facil aquisi¢do por
apresentarem uma sec¢ao mais polida, uma textura mais “simples” e maior contraste entre as

aberturas e corpo da peneira.

Portanto, estudos adicionais nas técnicas de Analise de Imagem (AI) e melhorias na forma de
aquisicdo de imagens pode melhorar significativamente as andlises de graos de apatita por
software, tornando-se uma excelente alternativa de baixo custo para determinagdo de varias

propriedades do material na caracterizagdo mineral.
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