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Capitulo 1

Estudo da cinética e ajustes de modelos matemadaticos aos
dados de secagem do barbatimdo (Stryphnodendron
adstringens)

Renan Teixeira Baia

Leticia Pereira Almeida
Schiliene de Oliveira Moreno
Lourdelena de Almeida da Silva
Willias da Luz Rodrigues

Resumo: A espécie Stryphnodendron adstringens, de ampla distribuicdo geografica e
popularmente conhecida como barbatimdao ¢é tradicionalmente utilizada como
adstringente, antimicrobiano, homeostatico, anti-hipertensivo e coagulante sanguineo. O
presente trabalho propds analisar a secagem convectiva do barbatimdo em leito
fluidizado. Na pratica experimental, primeiramente, determinou-se a umidade inicial da
entrecasca em estufa durante 24 h a 103 * 2°C. Foram realizados dois ensaios
utilizando-se um secador de leito fluidizado tipo tinel. Para o tratamento da secagem,
utilizaram-se temperaturas de 68 e 78 °C £ 2 °C e velocidade doarde 1 e 0,5 m/s £ 0,1
m/s por um periodo de 5 h. Aos dados experimentais foram ajustados seis modelos
matematicos utilizados para representacdo da secagem da entrecasca do barbatimao.
Com base nos resultados obtidos, o modelo matematico de Dois termos foi o que melhor

representou a cinética de secagem da casca do barbatimao.
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1 INTRODUCAO

A espécie Stryphnodendron adstringens (Mart.) Coville (Leguminosae), conhecida popularmente como
barbatimdo, casca-da-virgindade ou bardozinho-roxo tem distribuicdo geografica ampla, ocorrendo desde
o Par3, passando pelo planalto central, até Minas Gerais e Sdo Paulo (Lorenzi, 1992; Almeida et al, 1998). O
barbatimio é tradicionalmente utilizado como adstringente, antimicrobiano, homeostatico, antidiarreico,
anti-hipertensivo, coagulante sanguineo, e ainda no tratamento de hemorragias e inflamacgdes (Soares et
al,, 2008; Oliveira; Figueiredo, 2007).

O interesse por produtos com potencial terapéutico cresce continuamente, devido a esta demanda torna-
se primordial o desenvolvimento de técnicas eficientes de secagem e armazenamento para que a planta e
suas propriedades quimicas possam ser aproveitadas de forma integral e efetiva (Tabaldi et al., 2012).

Em espécies medicinais a secagem é uma operagdo unitaria de preparagio para o armazenamento a fim de
atender as necessidades da industria farmacéutica de fitoterapicos, pois estas ndo possuem
disponibilidade de plantas frescas por todo o periodo de producio industrial (Lorenzi; Matos, 2008). O
processo de secagem proporciona uma consideravel reducdo de volume, ocasionando em uma redugao de
custos em transportes e manipulagao do produto, além de possibilitar a conserva¢do da matéria-prima por
maior tempo e aumentar o percentual de principios ativos em relagdo a massa inicial da planta (Prates et
al,, 2012; Martins; Santos,1995).

Uma das formas de secagem é realizada mediante passagem de uma corrente de ar atmosférico aquecido
pelo s6lido umido, envolve simultaneamente a transferéncia de calor e massa, reduzindo a quantidade de
agua presente no corpo-sélido (Foust, 2006). Seu comportamento ¢é definido pela analise das mudancas de
umidade em fun¢do do tempo (Menezes et al., 2013).

Os modelos matematicos sdo considerados instrumentos uteis na estimativa do tempo necessario para
reducdo do teor de dgua do produto, sob diferentes condicdes de secagem e contribuindo na melhoria da
eficiéncia do processo (Andrade et al., 2003). Consequentemente, torna-se de suma importancia o ajuste
de diferentes modelos matematicos aos dados experimentais de secagem, e, também, que este trabalho
seja realizado para as diversas espécies de plantas medicinais para a obten¢do do modelo mais adequado
para cada espécie vegetal (Radunz et al.,, 2011).

Ante o exposto, este trabalho teve por objetivos: analisar o comportamento da secagem convectiva do
barbatimao; aplicar diferentes modelos matematicos da literatura e selecionar o modelo que melhor se
ajusta aos dados experimentais.

2 MATERIAIS E METODOLOGIA

O experimento foi realizado no Laboratério de Resisténcia e Tecnologia dos Materiais, pertencente a
Universidade do Estado do Amapa (UEAP), no municipio de Macapa-AP. A entrecasca do barbatimao foi
obtida no Instituto de Estudos e Pesquisas do Estado do Amapa - IEPA. A matéria-prima passou por um
processo de selecdo, onde foram retiradas partes doentes e danificadas e na sequencia foi cortada em
pedagos nao maiores que 5 cm de comprimento cada.

O teor de agua foi determinado apds a selecdo do material e ao final do processo de secagem, a partir do
método gravimétrico adotando-se a metodologia recomendada pela ASABE (2010), mantendo o material
em estufa com circulacdo forcada do ar a uma temperatura de 103 * 2 °C, durante 24 h. Foram realizados
dois ensaios, utilizando-se um secador de leito fluidizado tipo tinel, com varia¢des de temperatura (68 e
78 °C £ 2 °C) e velocidade do ar (1 e 0,5 m/s + 0,1 m/s), respectivamente.

Colocou-se no interior do tinel cerca de 30 g de amostra em cada ensaio e a perda de agua foi
acompanhada mediante pesagens em periodos regulares, inicialmente de 5 minutos, aumentando
progressivamente, totalizando cerca de 5 horas até que as amostras atingissem massa constante na
segunda casa decimal da balanga semi-analitica.

Os dados obtidos experimentalmente foram ajustados aos modelos matematicos através do software
Statistica® 7.0, a partir de estimativa ndo linear e com o uso do método QuasiNewton. Os modelos
escolhidos para representar a razdo da umidade em fun¢do do tempo estdo apresentados na Tabela 1, ao
lado de suas respectivas equagdes.
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Tabela 1 - Modelos cinéticos de secagem

Modelo Equacdo Fonte
Newton RU = exp(—k % t) O'Callaghan et al. (1971)
(1)
Page RU = exp (—k % 1" ) Hofsky et al. (2009)
(2)
Midilli e Kucuk RU = axexp (—k t" ) Lhxt Corréa etal. (2007).
(3)
Aproximacdo da _ Sharaf-Elden et al. (1980)
e RU = axexp(—kxt)+(1-a) ><exp(—k><b><t)(4)
Henderson e Pabis RU = ax exp (—k % t) Sousaetal. (2011).
(5)
Dois termos _ (Henderson, 1974)
RU = axexp(—K,xt)+bxexp(—K, xt
p(—Kyxt)+bxexp(-K;xt) o

Onde RU é razdo de umidade do produto (adimensional); t é o tempo de secagem (min); K, KO e K1 sdo
coeficientes de secagem; a, b e n sdo constantes dos modelos.

A escolha do modelo foi realizada em fungio do coeficiente de determinacdo (R2), o erro médio relativo
(EMR), calculado através da equacdo 7 e o erro médio estimado (EME) conforme a equagio 8.

100 < |Y =Y’
N
N Y @
Y-_Y')2
. [0
GLR ®

Sendo Y o valor observado experimentalmente; Y’ o valor predito; GLR representa os graus de liberdade
do modelo e N é o nimero de observacoes.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 mostra-se as curvas de secagem observadas durante o processo, para as duas diferentes
temperaturas avaliadas (68 e 78°C) e as preditas pelo modelo de Dois termos.

Figura 1 - Curvas experimentais e preditas de secagem.
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Sabe-se que a velocidade do ar e temperatura sdo fatores que influenciam diretamente a eficiéncia da
secagem, com isto pode-se observar na Figura 1 que a secagem a temperatura 78°C e com velocidade de
0,5 m.s-1 (Experimento 2) foi mais eficiente que a secagem a temperatura 68°C e com velocidade de 1 m.s-
1 (Experimento 1), haja vista que os valores de razdo de umidade foram menores.

Na Tabela 2 sdo apresentados os valores dos coeficientes de determinac¢do ajustados (R2), dos erros
médios relativos (EMR) e dos erros médios estimados (EME), para cada um dos modelos matematicos
avaliados.

Tabela 2 - valores dos coeficientes de determinagao ajustados (R2), dos erros médios relativos (EMR) e
dos erros médios estimados (EME)

Experimento ‘ 1 2 ‘

R 0,99604 0,999489

Newton EME 0,00399 0,001386
EMR (%) 17,554 15,6642

R? 0,99982 0,999545

Page EME 0,00082 0,001325

EMR (%) 9,40878 17,6343

R 0,99772 0,999588

Henderson e Pabis EME 0,00289 0,001303
EMR (%) 12,8176 16,3794

R 0,99986 0,999722

Midilli e Kucuk EME 0,00071 0,001086
EMR (%) 5,0328 10,4613

R 0,99990 0,999726

Dois termos EME 0,00055 0,000975
EMR (%) 7,7432 6,2866

R 0,99952 0,99949

Aproximacao da EME 0,00135 0.001386

difusdo

EMR (%) 7,7335 15,6752

Dentre os seis modelos avaliados e conforme os resultados obtidos para os coeficientes de determinagdo
ajustados tanto para os erros médios relativos como para os erros médios estimados, demonstrados na
Tabela 2, apenas o modelo Dois termos apresentou ajuste adequado para descrever o processo de
secagem do barbatimao para a faixa de temperatura estudada (68 e 78 °C).

Em relacdo ao coeficiente de determinag¢do (R2), todos os modelos apresentaram valores elevados, acima
de 99%, o que, segundo Madamba et al. (1996) significa um bom ajuste para representacdo do fend6meno
de secagem. Porém, pode-se observar que o EMR, do modelo Dois termos, foi o tinico que obteve valores
de porcentagem inferior a 10%, nas duas temperaturas trabalhadas, e segundo Aguerre et al. (1989),
considera-se que resultados de erro médio relativo (EMR) abaixo de 10% indicam ajuste adequado dos
valores observados em relacdo aos ajustados.

Os valores das constantes do modelo que melhor se ajustou a secagem do barbatiméo, Dois termos, estdo
apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3 - Valores das constantes e dos coeficientes do modelo de Dois termos
Experimento ‘ 1 2 ‘

A 0,736405 1,003618

KO 0,014754 0,026723
Dois termos

K1 0,054744 0,003005

B 0,261934 0,015717

4 CONCLUSAO

Para o processo de secagem da entrecasca do barbatimao, verificou-se que o experimento com a
temperatura de 78 °C e com velocidade de 0,5 m.s-1 foi o mais eficiente, pois os valores de razdo de
umidade foram menores.

0 modelo matematico de Dois termos é o que melhor representa a cinética de secagem da entrecasca do
barbatimdo nas condi¢des adotadas, apresentando valores elevados de coeficientes de determinacdo (R2)
e principalmente o modelo que obteve EMR menor que 10%.
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Capitulo 2

Modelagem matematica da cinética de secagem de
banana prata em soprador de leito fluidizado
precedida de desidratacdo Osmotica

Jéssica Alves da Silva
Renan Teixeira Baia
Willias da Luz Rodrigues

Resumo: A secagem de frutas é um método bastante usado para prolongar sua vida util.
Na regido norte do Brasil ha grande diversidade de frutas e de outras matérias primas
que poderiam ser mais bem utilizadas, gerando renda para a populagdo local e
impulsionando a economia. Este trabalho tem como objetivo analisar a cinética de
secagem de bananas da variedade prata, aplicar seis modelos matematicos de secagem e
verificar a influéncia do pré-tratamento osmatico para o processo global de secagem. As
secagens foram realizadas através de conveccdo forcada em tunel de vento, com
velocidade do ar de 1m/s e a temperatura de 68 °C e sob velocidade do ar de 0,5 m/s e a
78 °C. Antes da secagem convectiva, as amostras sofreram pré-tratamento osmotico em
solucao concentrada de sacarose a 60% (m/m) e 75% (m/m) por 90 minutos para
preservar algumas caracteristicas sensoriais do produto, como textura e cor. Analisou-se
qual modelo matematico melhor se ajustou aos dados experimentais através da
comparacao dos valores de erro médio relativo, erro médio estimado e do coeficiente de
determinacdo. As curvas obtidas estdo em conformidade com os dados encontrados na
literatura e indicam que a desidratacdo osmdtica foi eficaz na remog¢ao de umidade das
amostras de banana, reduzindo o tempo de secagem convectiva. Observou-se que o

modelo matematico que apresentou melhor ajuste foi o de Midilli e Kucuk.



Processos Quimicos e Biotecnoldgicos em Foco - Volume 3

1. INTRODUCAO
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Um dos desafios do mercado de frutas é melhorar a eficiéncia do produtor rural no processo de
comercializacdo de sua produgio reduzindo as perdas pos-colheita, que podem chegar a 40% nos paises
em desenvolvimento (Gomes et al, 2007).

A secagem convectiva é um processo antigo utilizado para preservar alimentos, no qual o sélido a ser seco
é exposto a uma corrente de ar quente que flui continuamente e assim a umidade é removida (Souza Neto
et al.,, 2005). A remocdo de umidade provoca a diminuicdo da atividade de dgua do produto, inibindo o
desenvolvimento de microrganismos e retardando deterioracdes de origem fisico-quimica, o que aumenta
o tempo de prateleira do produto (Cano-Chauca et al., 2004).

Apesar dos aspectos positivos a secagem convectiva pode alterar as caracteristicas sensoriais e o valor
nutricional dos alimentos, a intensidade dessas alteracées é dependente das condi¢cdes utilizadas no
processo de secagem e das caracteristicas proprias de cada produto, para preservar parametros como a
cor, sabor e aroma de frutas, que sdo sensiveis a secagem por convec¢do em ar aquecido, pode se realizar
uma etapa prévia de desidratacdo osmética (Queiroz et al., 2007).

Este trabalho tem como objetivo analisar a secagem de bananas da variedade prata, avaliar seis modelos
matematicos de secagem e verificar a influéncia do pré-tratamento osmdtico para o processo global de
secagem.

2. MATERIAIS E METODOLOGIA

Os experimentos de secagem osmotica foram realizados no laboratério de fisico-quimica e os
experimentos de secagem convectiva desenvolvidos no laboratério de materiais do Nucleo Tecnolégico de
Engenharia, ambos localizados na Universidade do Estado do Amapa.

Foram utilizadas bananas da variedade prata cultivadas na zona rural da cidade de Macap4, Estado do
Amapa. As bananas selecionadas apresentavam estagio de maturagio ideal para consumo, estagio VI de
maturacdo, observando-se critérios de uniformidade do grau de maturacio, integridade fisica e tamanho
similar.

Os frutos foram lavados, sanitizados em solu¢do com hipoclorito de sdédio, descascados, raspados (para
evitar o escurecimento durante as secagens) e fatiados em espessura de 5 mm. O didmetro médio das
fatias foi 3 cm.

Os frutos fatiados foram pesados, apds a massa da amostra ser determinada, a mesma foi transferida para
o béquer contendo a solucdo de sacarose, onde permaneceu por 1 hora e 30 minutos sob agitagdo
constante a temperatura ambiente (aproximadamente 23 °C).

A solugdo de sacarose foi preparada com agucar cristalizado granulado da marca Milla, obtido em
comércio local, e 4gua destilada. O volume de solugdo em cada béquer foi de 600 mL e a massa de agticar
de acordo com a proporg¢ao estabelecida para cada experimento: 360 gramas para a concentragdo de 60%
(m/m) e 450 gramas para a concentracdo de 75% (m/m).

Os trabalhos encontrados na literatura, como Corréa et al. (2008) e Marques et al. (2007), procederam a
desidratacido osmotica em solugdo de sacarose em concentragio menor do que a escolhida neste trabalho,
mas o tempo de contato era bem superior, no entanto, os resultados dos autores mostram que a taxa
difusiva mais efetiva se d4 na primeira hora e vai decrescendo. De maneira a otimizar este processo,
consequentemente reduzindo o tempo, as concentragdes escolhidas sdo maiores.

Os experimentos de secagem convectiva foram realizados apdés o tratamento prévio por desidratacdo
osmdtica, exceto em dois experimentos. Esse procedimento foi adotado para avaliar se a desidratacao
osmdtica apresenta relevancia para a perda de 4gua na secagem global.

As secagens convectivas foram realizadas sob duas condi¢des, uma com temperatura de 68 °C e velocidade
do ar de 1,0 m/s e outra sob 78 °C e 0,5 m/s, para avaliar a influéncia na secagem. A ordem e as condi¢oes
dos experimentos sido apresentadas na Tabela 1.
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Tabela 1 - Ordem e parametros dos experimentos

o ) Concentragido (% Velocidade do
1 Sem tratamento 68 1,0
2 Sem tratamento 78 0,5
3 60 68 1,0
4 60 78 0,5
5 75 68 1,0
6 75 78 0,5

A amostra foi inserida no tinel de secagem, onde permaneceu até que a sua massa nhdo variasse
significativamente em trés pesagens consecutivas. Essas pesagens foram realizadas regularmente,
comecando com 5 minutos de intervalo, depois aumentando gradativamente. Apds a secagem convectiva,
a amostra foi levada a estufa para dar continuidade ao processo de remocgio de adgua e, assim, encontrar o
valor da massa seca. Com os dados obtidos foi possivel determinar os parametros para o estudo da
cinética do processo.

Os modelos escolhidos para representacdo da umidade em fun¢do do tempo sdo apresentados na Tabela 2.
O ajuste foi realizado no software Statistica® 7.0, através de estimativa ndo linear e com o uso do método
Quasi-Newton. Onde RU é razio de umidade do produto (adimensional); t é o tempo de secagem (min); K,
Ko e Kj sdo coeficientes de secagem; a, b, e n sdo constantes dos modelos

Tabela 2 - Modelos matematicos utilizados
Modelo \ Equagio Fonte \

Newton RU =exp(—kxt) &) (Lewis, 1921)
Page RU = exp (—k xt" ) 2) (Page, 1949)
Midilli e Kucuk RU =axexp (—k xt" )+ bxt (3) (Midilli et al.,2002)
Ag;o;ifr:sagjo RU = axexp (—kxt)+(1—a) XeXp(—kX bxt) 4) (Kassen, 1998)
Henl;i;ll;fson € RU = axexp (—k X t) (5) (Henderson e Pabis, 1961)
Dois termos RU = ax exp(—Ko X t) +bxexp (—K1 X t) (6) (Henderson, 1974)

O grau de ajuste de cada modelo considerou a magnitude do coeficiente de determinag¢do (RZ?), o erro
médio relativo (P) foi calculado através da equacio 7 e erro médio estimado (SE), conforme a equacio 8
(Resende etal., 2011).

Y-Y'

Syt 2
Y -Y"')2

SE = Z(GT) ®

3

Na qual, Y é o valor observado experimentalmente, Y’ é o valor calculado pelo modelo e GLR representa os
graus de liberdade do modelo, medido pela diferen¢a entre o nimero de observagdes (N) e o nimero de
parametros do modelo.

3. RESULTADOS E DISCUSSAOQ

A Figura 1A é composta pelas curvas dos experimentos realizados na temperatura de 78 °C e velocidade
do ar de 0,5 m/s (experimentos 2, 4 e 6), na Figura 1B sdo exibidas as curvas obtidas a temperatura de
68 °C e velocidade do ar a 1 m/s (experimentos 1, 3 e 5). As maiores temperaturas mostraram ter maior



Processos Quimicos e Biotecnoldgicos em Foco - Volume 3

influéncia na secagem quando comparada as velocidades do ar provocando curvas mais acentuadas, ou
seja, uma redugio no tempo para atingir o equilibrio.

Figura 1 - Curvas experimentais de secagem. A) Temperatura a 78°C e velocidade de 0,5 m/s e B)
Temperatura a 68°C e velocidade de 1 m/s.

Experimento 1 \ 2 3 \ 4 5 6 \

R? (%) 99,713 99,694 99,896 99,843 99,788 99,944

Newton SE (%) 0,1519 0,1945 0,1152 0,1311 0,1595 0,0659
P (%) 7,0669 11,7527 | 59849 11,759 8,5968 5,7896

R2 (%) 99,717 99,880 99,904 99,862 99,986 99,951

Page SE (%) 0,1529 0,1273 0,1095 0,1172 0,0398 0,0691
P (%) 7,6066 8,1351 5,6608 11,668 1,8443 5,1509

R2 (%) 99,916 99,916 99,934 99,975 99,987 99,965

Midilli e Kucuk | SE (%) 0,0802 0,1043 0,0904 0,0486 0,0391 0,0607
P (%) 4,5874 5,1869 3,8877 2,3453 1,8293 4,5679

o R? (%) 99,775 99,911 99,897 99,872 99,985 99,971
3;’;‘;;‘;‘5‘;?30 SE (%) 0,1343 0,1111 0,1173 0,1118 0,0431 0,0583
P (%) 6,4993 8,4706 6,0519 11,296 2,9176 5,3953

Henderson o |E(%) 99,766 99,743 99,897 99,856 99,918 99,964
Pabis SE (%) 0,1386 0,1871 0,1165 0,1273 0,0908 0,0637
P (%) 7,7325 10,4756 | 6,0449 10,904 5,4689 5,4822

R2 (%) 99,766 99,743 99,897 99,856 99,985 99,964

Dois termos SE (%) 0,1408 0,1909 0,1190 0,1331 0,0439 0,0652
P (%) 7,7328 10,4757 | 6,0459 10,985 2,8289 5,4819

Os menores valores de razdo de umidade em fun¢do do tempo foram para as curvas 5 e 6, nas quais, a
banana sofreu desidratacdo osmdtica prévia em solugio de sacarose a 75% (m/m) e os maiores valores de
razdo de umidade em func¢io do tempo estdo presentes nas curvas 1 e 2, onde a banana nio sofreu
tratamento osmético. Valores intermediarios foram encontrados para o experimento 3 e 4, sendo que
nesses a amostra sofreu desidratagdo osmotica antes da secagem convectiva em solucdo de sacarose na
concentracdo de 60% (m/m). Como a temperatura e a velocidade do ar sdo constantes em cada grafico,
presume-se que a desidratacdo osmotica foi eficaz na retirada de conteido de agua, conforme o
encontrado por Kotovicz (2011).

Na Tabela 3 sdo apresentados os coeficientes de determinacdo (RZ%), os erros médios relativos (P) e erros
médios estimados (SE), para cada um dos modelos matematicos avaliados.

Tabela 3 - Erros médios relativos, erros médios estimados e coeficientes de determinacio

1'_% 1_..;:
ﬂs: ,-% = E::E' ii S&Tgn?rin;;tgd% . 3: i o Exp. 1: Sem tratamento.
i - " e & Exp. 3: Concentragdo 60%,
E‘ 1%® Exp. 6: Concentragdo 75%. g 1% o Exp. 5: Concentragio 75%.
4 “Hh 4
el h gosd %
IR P
- o -
Eﬂ,q- ] &0.4 ]
2 E 1
2 1 2 ]
1],2—_ 0,24
4 - "
b Do chertebers 1 :
| 0 M ] : :
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 300
t {minutos) t {minutos)

Os modelos matematicos obtiveram elevados valores de R2, o que, segundo Madamba et al. (1996)
significa um bom ajuste para representacdo de secagem. O modelo que obteve os menores erros relativos
foi o de Midilli e Kucuk, em seguida foi o de Page. Para os erros médios estimados o modelo de Midilli e
Kucuk também apresentou os menores valores, sendo assim, o modelo que melhor representou a
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secagem. Os coeficientes desse modelo sdo apresentados na Tabela 4. A figura 2 mostra os dados
experimentais com o modelo de Milili e Kucuk.

Tabela 4 - Valores das constantes e dos coeficientes do modelo de Midilli e Kucuk

Experimento

K 0,00864 0,00448 0,00617 0,00686 0,014757 0,014194
Midilli e Kucuk n 0,93842 1,14378 1,07165 1,10061 0,934075 1,010803
a 0,98503 0,97460 0,97660 0,98677 0,994854 0,982772
b 0,00013 0,00002 0,00003 0,00007 0,000001 0,000003

Figura 2 - Curvas preditas a partir do modelo de Midilli e Kucuk, com suas respectivas curvas
experimentais.

; = Predito 1
1K o Exp.1

4 Predito 2
e o Exp. 2

Predito 3
& Exp. 3

1 - Predito 4
=4 [ +  Exp. 4

0,6 - T Predito 5
e gih ] Exp. 5

Predito &
Exp. &

RU {adimensional]
1

t (minutos)

4. CONCLUSAO

As curvas de secagem sugerem que o pré-tratamento com desidratacdo osmotica favorece a secagem
global, diminuindo o tempo de secagem, e que quanto mais concentrada a solu¢do desidratante maior é a
saida de dgua, assim, esse procedimento é ttil para preservar as caracteristicas sensoriais do produto final
e auxiliar na secagem.

Os experimentos feitos sob maior temperatura apresentaram curvas mais acentuadas do que os que foram
realizados sob temperatura menor quando as outras variaveis estavam constantes, indicando que
temperaturas maiores promovem maior transferéncia de massa de 4gua da amostra para o ar, diminuindo
o tempo necessario para se atingir baixas umidades.

Os modelos matematicos podem ser uteis para predizer o comportamento da secagem de bananas nas
condi¢des analisadas, pois todos obtiveram elevados valores de coeficiente de determinagio, sendo que o
melhor ajuste foi encontrado usando o modelo de Midilli e Kucuk.
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Resumo: O presente trabalho visa mostrar como, utilizando o programa EMSO
(Environment for Modeling, Simulationand Optimization), podem-se solucionar
problemas que envolvem os principais reatores cinéticos: o reator batelada, o reator de
mistura perfeita (CSTR - Continuous Stirred - Tank Reactor) e reator tubular (PFR - Plug

Flow Reactor). Aqui é mostrado um problema especifico, envolvendo os trés reatores.
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1. INTRODUCAO

A modelagem e simulacdo sdo fundamentais quando se deseja fazer previsdes sobre o comportamento de
um processo quimico em diferentes condi¢cdes de operacdo. Em modelos matematicos podemos descrever
quantitativamente os processos, os parametros podem ser variados facilmente em grandes intervalos, ao
contrario de investigacdes experimentais, que podem ser caras e longas (SCHULTZ et al., 2013).

Quando se objetiva estudar o comportamento das variaveis de um processo no decorrer do tempo, o uso
de simuladores torna-se uma ferramenta facilitadora e eficaz. Nesse, sentido, utilizamos o EMSO que é um
simulador dindmico baseado em equagdes para tal finalidade, e este ndo apresenta custos de utilizacao.
Nele é possivel fazer modelagens e simulacdes de processos simples ou complexos, no modo estacionario
ou dindmico. Onde o usudario pode criar seus proprios modelos utilizando a linguagem de modelagem do
préoprio EMSO (MANUAL DE TREINAMENTO DO SIMULADOR EMSO, 2010).

Neste estudo trataremos dos trés principais reatores abordados no ensino de cinética e calculo de
reatores, o primeiro é o reator batelada, que é um reator simples e requer poucos acessérios. E ideal para
a producdo em pequena escala, pode ser empregado para experimentos de cinética das reagdes, para a
fabricacdo de produtos caros e nos processos dificeis de ser convertido em operagdes continuas. Como em
todo processo descontinuo e semicontinuo, o reator batelada opera em regime transiente por natureza.
Para fins de projeto, assume-se possuir agitacdo perfeita, implicando nido haver variacdo espacial na
velocidade de ragdo. O segundo é o PFR que opera continuamente e em estado estaciondrio, por isso, é
ideal para producdo em larga escala quando a taxa de reagdo é razoavelmente ou extremamente alta. Este
reator é modelado em fun¢do de uma diferencial de volume. Por fim, o CSTR. Este é um reator agitado que
opera continuamente em estado estacionario, seu conteido é considerado perfeitamente misturado.
Consequentemente, entende-se que a temperatura, a concentragao e a velocidade da reacdao dentro de um
CSTR independem do tempo, quando atingido o regime estacionario, ou da posigio espacial das particulas
da mistura (FOGLER, 2009).

Temos por objetivo, a partir da problematica descrita na metodologia a seguir, elaborar a modelagem e a
simulagdo dos trés reatores ja mencionados e, através dos graficos que descrevem o comportamento dos
mesmos, demonstrar que o simulador EMSO ¢ eficaz na resolu¢ao de problemas dessa natureza.

2. METODOLOGIA

Rodrigues et al. (2006) afirma que o livro-texto “Elementos de Engenharia das Reag¢des Quimicas” de
Fogler (2009) tem se consolidado como a principal literatura no ensino de cinética e calculo de reatores.
Ele acredita que a abordagem dos exemplos e dos problemas propostos, que muitas vezes requer o uso de
ferramentas computacionais, seja 0 motivo para o sucesso desse livro.

Adaptando o Problema 4-5, proposto por Fogler (2009), temos que escolher entre um reator CSTR e um
PFR, aquele que propicie a maior conversao X de reagente em produto. O CSTR tem 200,0 L de volume
operando isotermicamente, podendo ser resfriado a 0°C ou aquecido a 77°C. O reator PFR tem 800,0 L de
volume, também opera isotermicamente, mas somente a temperatura de 27°C. Posteriormente, o
problema propde que o tempo de reacio seja calculado, caso ela ocorra num reator batelada de 200,0 L de
volume, em duas condi¢oes, a 02C e a 77°C.

A reacdo proposta é genérica, ocorre isotermicamente em fase liquida e segue uma lei elementar de
velocidade. Ela tem a forma:

A+B->C

Onde A e B sdo reagentes, ambos de concentracdo de alimenta¢do de 2 mol/L antes da mistura. A vazado
volumeétrica de cada corrente é de 5 L/min e suas temperaturas na entrada é de 300K. As correntes de
reagentes sdo misturadas imediatamente antes de entrarem no reator. Sdo fornecidas ainda a velocidade
especifica k e a energia de ativacdo E dessa reacdo, a saber, 0,07 L/mol/min a 300K e 20000 cal/mol,
respectivamente.

Para melhor compreensao, a Figura 1 mostra o esquema simplificado do processo.
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Figura 1 - Esquema do processo de reagao.

Ao . MIX

CAl CB1 PRODUTO

CBO
_—

REATOR

CSTR, PFR au BATELADA

Visto que as correntes de reagentes sdo misturadas imediatamente antes de entrar no reator, as
concentracdes das espécies A e B sdo divididas pelo niimero de correntes misturadas. Como nesse caso
duas correntes sdo misturadas, as novas concentra¢cdes dos reagentes foram reduzidas a metade,
conforme a Equacgéo 1, abaixo.

Ciy =— 1)
Ainda devido a mistura, as vazdes massicas v das correntes liquidas sdo somadas, conforme Equacdo 2.

U = Uy + Upg (2)

Assumindo que a espécie A seja o reagente limitante e que os reatores tenham volumes constantes, a
estequiometria em termos da conversao assumira a forma da Equacdo 3 e da Equacdo 4.

Cy=Cu(1—Xy) (3)
Cg = Cyy (% - ﬁXA) (4)

Onde B é o coeficiente estequiométrico do reagente B, neste caso, igual a 1. Como consequéncia da
alimentacao de concentragdes equivalentes das espécies A e B (Cap=Cpy), temos que a Equacado 4, assumira
a forma da Equacdo 5, abaixo.

Cp = Ca1(1 —Xy) (5)

Assim, temos que as concentracgdes finais dos reagentes sdo iguais (C4=Cg).

Sabendo que a reagido obedece a uma lei elementar de velocidade, temos que a velocidade de consumo de
A, -1y, serd dada pela Equacio 6.

—15 = kCaCp = kCay (1 — X,)? (6)

Por Arrhenius, a velocidade especifica k de reacdo, é funcido exclusiva da temperatura. Assim sendo,
fazemos uso equacio 7 proposta por Arrhenius.

k, = kyexp [g (Tl1 - le)] (7)
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Onde R é a constante universal dos gases e tem valor igual a 1,987 cal/mol/K, k; é a velocidade especifica
da reacdo na temperatura absoluta T; (0,07 L/mol/min a 300K) e k. é a velocidade especifica da reagdo na

temperatura absoluta T>.

Sendo assim, os trés reatores de interesse, foram modelados pelas Equagdes 8, 9 e 10, que se seguem. Vale
ressaltar que a condicdo simplificadora que fala a respeito da operagdo em estado estacionario do reator
CSTR, ndo foi assumida, com a finalidade de demonstrar a desempenho do simulador EMSO na resolugao

de equacgdes diferenciais ordinarias. Esta hipdtese foi aplicada somente ao reator PFR.

Assim, o CSTR foi modelado pela Equacio 8,

ax X
4 = kZCAl (1 XA)Z UVA
O PFR pela Equa(;éo 9.

(8)

Xa _ Vk1Ca1 (9)
1-X4 v
O reator Batelada pela Equacdo 10.
4= ko Car (1 = X,)? (10)

Nas trés equagoes acima, V representa o volume do respectivo reator.

Ap6s esta etapa, implementamos os modelos no simulador EMSO, conforme Figura 2, abaixo.

Figura 2 - Implementagdo dos modelos no simulador EMSO.

»FlowSheet P4_5_Fogler

1
2
3 | PARMMETERS

4 | vA0 as Real (Brief="vazio reagente A", Units'1/min’);
5 1vB0 as Real (Briefe"vazio reagente 8" Unit-'];'mvn');
? V_cstr as Real (Brie volume do CSTR" , Unit="1");
8
9
10

v_pfr as Real (Brief="volume do PFR", Unit="1");
Vv.b as Real (Brief="volume do Reator Ratelada™, unit='1');
kl as Real (Bric'-"\‘c‘, v-)pccvfi(a", Un|t-'t mol/min", Defaulte0.07);
Tl as Real (Brief="Temperatura”™, Unite="K', Default=300);
11 | T2 as Real (Brief="Temperatura™, Unit="K');
12 | CAD as Real (Brief="Concentracdo inicial"”, uUnit='mol/1');
", unit="cal/mol’, Default=20000):
", Unite'cal/mol/K', Defaultel.987);

1/ 'nm H

19'\/‘60-" 1/ nn;

25 | VARIABLES

26 |v as Real (Brief="vazdo dos reagentes”™, Unit="1/min");

27 | CAl as Real(Brief«"Concentragio do reagente A apoés a mistura das corrente A e 87
28 [ k2 as rReal (Brief="vel. especifica™, Unite"1/mol/min');

29 | XA_cstr as Real (Brief="Conversio”);

XA_pfr as Real (Brief="Conversao");

31 | XA b as Real (Briefe"Conversiao");

INITIAL
35 | XA_cstr=0.0;
36 | XA_b«0_0;

38 | OPTIONS

39 | TimeStart=0.0;
40 | TimeSteps0.01;
41 | TimeEnd=60;

42 | TimeUnit="min";

44 EQUA'IONS
45 | # mistura das correntes no mix

46 -vAOu. B0;

# calculo da no velocidade especifica de reagiao

50 kZ:kl'oxp((l,‘Yl l /TI)'C J/R);

$2 | # modelos dos reatores

53 | #cstr

gg diff(XA_cstr)=-XA_cstriv/V_cstr+k2*CAl* (1 -XA_cstr)A2;
Fpfr

56 | XA _pfrav_pfrikl*Cal* (1-xA_pfr)/v;

57 | #batelada

58 | diff(xXA_b)=k2*CAl1* (]l -XA_b)A2Z;

60 “end

, Unite"mol

47 CAl-‘-(»\U/.’: # devido a soma das duas correntes de reagente, uma de A e a outra de 8.

/1

)
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Na entidade do EMSO, denominada FlowSheet, os parametros foram declaradas na se¢io PARAMETERS, as
variaveis em VARIABLES, as condic¢oes iniciais em INITIAL e as equacdes em EQUATIONS. A secao SET foi
usada a fim de facilitar a alteracdo dos valores dos parametros e a se¢do INITIAL foi colocada, pois é
imprescindivel em sistemas dindmicos, ou seja, cujas variaveis se alterem em fung¢io do tempo.

3. RESULTADOS

Como pode ser observado no grafico da Figura 3, o CSTR operando a 0°C (227K) apresenta conversao
inexpressiva de reagente. Ja operando a 77°C (350K), o mesmo chega a conversado de A préxima a 0,90
(90%), quando o regime estaciondrio é atingido. Nessa temperatura, o regime é atingido por volta dos
200s (3,3 min). A 300K o PFR possibilitou conversio préxima a 0,85 (85%). Vale ressaltar que os reatores
operam isotermicamente e que o PFR ndo foi modelado para descrever o seu regime dindmico, isso explica
areta gerada para a conversdo obtida neste reator.

Figura 3 - Conversao do reagente A em funcdo do tempo, para os reatores CSTR e PFR em diferentes
temperaturas de operacio.

L]

Assim, analisando a conversdo de reagente em produto, o CSTR operando a 77°C (350K) é o melhor reator
para a reacdo proposta. Vale ressaltar também, que o CSTR apresentou uma maior conversido com apenas
um quarto do volume do PFR, isso é outra vantagem a ser considerada.

Fazendo a analise da conversdo em func¢io do tempo para a reagdo ocorrendo isotermicamente a 772C
num reator batelada, obtivemos o grafico da Figura 4. Nessa figura, somos capazes de observar que o
tempo para a conversao de 0,90 (90%) foi de aproximadamente 60s (1 min).

Com o intuito de observar o tempo para a mesma conversao, no mesmo reator batelada, sé6 que operando a
0°C (227K), foi gerado o grafico da Figura 5. Neste grafico, somos capazes de observar que foram
necessarios aproximadamente 2,13x105s (2,5 dias), para se atingir 90% de conversao.
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Figura 4 - Conversao do reagente A em funcdo do tempo num reator batelada a 350K.
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Figura 5 - Conversao do reagente A em funcdo do tempo num reator batelada a 273K.
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4. CONCLUSAO

Com este trabalho conseguimos demonstrar que o simulador EMSO ¢é eficiente e pratico na resolucao de
problemas académicos de cinética e calculo de reatores. Constatamos ainda que os resultados obtidos sdo
compativeis aos apresentados por Fogler (2009) e, portanto, condizentes com a literatura. Levando em
consideracdo o presente problema, temos que o CSTR a 350K apresenta maior conversdo quando
comparado ao CSTR a 273K e ao PFR a 300K, contudo a melhor conversdo por tempo se di no reator
batelada a 350K.
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Capitulo 4

Cinética e ajustes de modelos matematicos de secagem
do caroco de acail em tunel solar vertical

Renan Teixeira Baia
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Ailton Freitas Balieiro Ferreira
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Resumo: O acai é um fruto de grande consumo na regido norte, e foi alvo de diversos
estudos, bem como a extracao de dleos e ensaios de resisténcias aplicadas ao seu carogo
fibroso residual. Este trabalho tem como objetivo de analisar a cinética de secagem de
carocos de acai despolpados, aplicando dez modelos matematicos de secagem. O
experimento foi realizado no tinel solar vertical com temperatura média de 36 + 2 °C e
corrente de ar natural. Foram realizados ensaios em duplicata com a massa de 15g de
material; a perda de agua foi acompanhada mediante as pesagens em intervalos que
totalizando aproximadamente 6,5 horas. Analisou-se qual modelo matematico melhor se
ajustou aos dados experimentais através da comparacdo dos valores de erro médio
relativo, erro médio estimado, coeficiente de determinacao e a tendéncia de distribuicao
dos residuos. De acordo com os resultados obtidos, o modelo matematico de Henderson

e Pabis modificado foi o que melhor representou a cinética de secagem do material.
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1.INTRODUCAO

O caroco do agaif é uma semente oleaginosa, formada por um pequeno endosperma sélido ligado a um
tegumento que na maturidade € rico em celulose (53,20%), hemicelulose (12,26%) e lignina (22,30%)
(RODRIGUEZ-ZUNIGA et al., 2008).

Do fruto do agaizeiro é extraido o vinho, polpa ou simplesmente o acai, como é conhecido na regido. A
polpa corresponde 15% e é empregada para fazer sorvetes, licores, doces, néctares e geleias de acordo
com Tinoco (2005) apud Martins (2009). O restante da massa, os 85%, sdo compostos por caro¢o, sendo
este coberto por uma camada de fibra. Esta fibra pode ser empregada na producdo de materiais
compositos, os quais podem ser utilizados na construgio civil e arquitetura.

Para que esta fibra seja utilizada na produgio de materiais compdsitos, antes o caroco precisa ser secado
para que entdo seja feita a separacdo das fibras do carogo. Os modelos matematicos sdo considerados
instrumentos uteis na estimativa do tempo necessario para redugdo do teor de dgua do produto, sob
diferentes condi¢des de secagem e contribuindo na melhoria da eficiéncia do processo (Andrade et al,
2003).

Desta forma, este trabalho tem como intuito fazer a secagem dos carogos em um secador solar do tipo
tunel vertical para analise do modelo matematico que melhor se ajustar aos dados experimentais através
da comparagio dos valores de erro médio relativo, erro médio estimado, coeficiente de determinacio e a
tendéncia de distribui¢ido dos residuos.

2.MATERIAIS E METODOLOGIA

Os experimentos foram realizados no secador vertical com aquecimento solar com dimensdes de 141,97
cm de altura por 108,9 cm de largura, formado por 3 gavetas com fundo vazado de arame possibilitando a
circulacdo de ar entre as sementes. As amostras correspondiam a caro¢os de acai com fibras novas,
obtidas em despolpadeiras localizadas na cidade de Macapa.

0 acai passou por um processo de selecido, onde foram retirados carogos doentes e muito danificadas na
sequencia foram lavados e estocados para que evaporasse sua agua livre, a fim de se iniciar o processo de
secagem. No equipamento foram realizados ensaios em duplicata com cerca de

15 g de semente em cada ensaio, a perda de agua foi acompanhada mediante a pesagens em intervalos, de
3, 5, 10, 20, 40 e 60 minutos, totalizando cerca de 6,5 horas, a temperatura foi 36 + 2 °C e aplicadas a
corrente de ar natural.

O teor de agua foi determinado apés a selecdo do material e ao final do processo de secagem, a partir do
método gravimétrico adotando-se a metodologia recomendada pela ASABE (2010), mantendo o material
em estufa com circulacdo forcada do ar a uma temperatura de 103 * 2 °C, durante 24 h.

Os dados experimentais da razido de umidade foram ajustados aos modelos matematicos através do
software Statistica® 7.0, a partir de estimativa nao linear e com o uso do método Quasi-Newton. Os
modelos escolhidos para representar a razdo da umidade em fun¢do do tempo estdo apresentados na
Tabela 1, ao lado de suas respectivas equagdes.

Tabela 1 - Modelos cinéticos de secagem

Modelo
1 Newton RUBexpa@kAta (1) 0'Callaghan et al. (1971)
Hofsky et al.
RU ABKAt R
2 Page expp (2) (2009)
3 Henderson e Pabis RU @ aBexp p-k@t 3) Sousa et al. (2011)
4 Logaritmico RUB aBexp@-k@t c (4) Yagcioglu et al. (1999)
5 Dois termos RU @ a Bexpp@Ko B t bRexpAlBK: Bt (5) Henderson (1974)
6 IS G RUE aBexppBkBtnBnlPanfexpnBkialta |  (6) Sharaf-Eldeen et al
exponencial (1980)
7 Wang e Singh RUZIHalZedze (7) Wang e Singh (1978)
Aproximagio RU @ alexprZk Btpl All ap Bexpak .
8 da difusio bat (8) Yaldiz e Ertekin (2001)
Henderson e Pabis RUD aBexpm@kAtpEZbRexpm@gBAtalc
K modificado BexppBhAty ©) Karathanos (1999)
10 Midilli e Kucuk RUBaBexpp kBt @@bAt (10) Corréa etal. (2007).
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Onde RU é razdo de umidade do produto (adimensional); t é o tempo de secagem (min); K, K0 e K1 sdo
coeficientes de secagem; a, b, ¢, g, h e n sdo constantes dos modelos.

A escolha do modelo foi realizada em fung¢io do coeficiente de determinacdo (R?%), o erro médio relativo
(P), calculado através da equacdo 11 e o desvio padrio de estimativa (EME) conforme a equacgido 12, além
da tendéncia de distribuicdo dos residuos (aleatdrio e tendencioso).

Y -Y'
- exid 1
N2

Sendo Y o valor observado experimentalmente; valor predit{i}; GLR representa os graus de liberdade do
modelo e N é o nimero de observacdes.

3.RESULTADOS E DISCUSSOES

Na Tabela 2 sdo apresentados os valores dos coeficientes de determinacdo ajustados (R2), dos erros
médios relativos (P), dos erros médios estimados (SE) e tendéncia de distribui¢do dos residuos, para cada
um dos modelos matematicos avaliados.

Tabela 2 - valores dos coeficientes de determinacao ajustados (R2), dos erros médios relativos (P), erros
médios estimados (SE) e tendéncia no secador vertical solar

Ne Coeficientes e constantes R2 P SE Tendéncia
1 k=0,0101 91,4489 24,5182 0,1010 Tendencioso
2 k=0,0649 n=0,5902 98,7693 28,8522 0,0391 Tendencioso
3 a=0,8186 k=0,0071 96,3549 19,3756 0,0668 Tendencioso
4 a=0,7531 k=0,1073 c=0,0104 96,7530 31,7804 0,0631 Tendencioso
5 a=0,6908 k0=0,055 b=0,3101 k1= 0,1074 99,3532 20,7324 0,0283 Tendencioso
6 a=0,1733 k=0,0457 95,6441 20,0283 0,0729 Tendencioso
7 a=-0,0072 b=0,000014 84,3299 54,6460 0,1342 Tendencioso
8 a=0,3092 k=0,1072 b=0,0511 94,9623 20,7289 0,0283 Tendencioso
a=0.3869 k=0,0738 b=-0,0041 g=-0,0106 -
9 =0,6143 h=0,0036 8 99,9182 4,4794 0,0101 Aleatério
10 a=1,0039 k=0,1362 n=0,3614 b=-0,0008 99,6591 10,1095 0,0206 Aleatoério

Em relacdo ao coeficiente de determinagdo (R2), os Gnicos que apresentaram valores acima de 99%, foram
o Henderson e Pabis modificado e de Midilli e Kucuk, que segundo Madamba et al. (1996) significa um
bom ajuste para representacdo do fendmeno de secagem. Contudo, pode-se observar que somente o
modelo Henderson e Pabis modificado, obteve valores de erros médios relativos inferior a 10%, que
segundo Aguerre et al. (1989) indica que o modelo se adequou aos valores observados. A Figura 1 mostra
as curvas de secagem do modelo de Henderson e Pabis modificado para o carogo de acai no secador
vertical solar na temperatura de 36 + 2 °C.
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Figura 1 - Valores de razao de umidade observados e estimados pelo modelo de Henderson e Pabis
modificado para o caroco de acai, em funcdo do tempo

i | * Experimental
1 Henderson e Papis modificado

RU [admencional)
1
,

-
L e I e
o ] ] 106 135] 0o % o] 150

Tempo (mim

Na Figura 2, apresentada a ilustra¢do da tendéncia de distribuicdo aleatérias dos residuos para o modelo
de Henderson e Pabis modificado. A analise da tendéncia de distribuicio de residuos confirma os
resultados de coeficiente de determinacdo, desvio padrdo da estimativa e erro médio relativo.
Considerados satisfatérios o modelo para a descricdo do fendmeno de secagem.

Figura 2 - llustracdo da distribuicao residual aleatéria para secagem da semente do agai para o modelo de
Henderson e Pabis modificado
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A Figura 3 compara os dados de razdo de umidade experimentais com aqueles estimados pelo modelo de
Henderson e Pabis modificado para secagem no tunel vertical. A predicdo utilizando o modelo mostrou os
dados experimentais proximos a reta que passa pela origem, que teoricamente representa a igualdade
entre os valores experimentais e estimados, evidenciando adequacdo do modelo na representacido da
secagem das amostras.
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Figura 3 - Relagao entre os valores experimentais e estimados de razao de dgua pelo modelo de Midilli
para a cinética de secagem de todas as amostras testadas em secador solar.
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4.CONCLUSAO

Os modelos matematicos fizeram consideraveis predi¢des quanto a secagem do carogo do acai, sendo
considerado como mais representativo para essa secagem, nas condi¢des analisadas, o modelo de
Henderson e Pabis modificado, enquanto que o modelo de Wang e Singh ndo obteve éxito satisfatério em
predizer as curvas experimentais, pois resultou em distribuicdo tendenciosa no menor valor de R2 e nos
maiores erros relativos.
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Capitulo 5

Aplicacdo de modelos de forca de arraste em modelos
de eficiéncia de precipitadores eletrostdticos
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Resumo: Verificando-se que a Lei de Stokes ndo modela adequadamente a for¢a de
arraste para nanoparticulas, o presente trabalho objetivou incorporar o modelo
aperfeicoado de Li e Wang em equagdes de eficiéncia de precipitadores eletrostaticos
(Deutsch, Lin-Chen-Tsai, Zhibin-Guoquan, N6ébrega-Falaguasta-Coury). Curvas simuladas
foram comparadas com dados experimentais obtidos em um precipitador placa-fio. O
modelo de Li e Wang aprimorou a equagao de Lin-Chen-Tsai na faixa de diametros
abaixo de 50 nm, enquanto os demais modelos continuaram a superestimar os

resultados.
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1. INTRODUCAO

Precipitadores eletrostaticos sdo amplamente utilizados no controle da emissdo de particulado a atmosfera
(Parker, 2003). Contudo, modelos de eficiéncia existentes ndo descrevem adequadamente esta opera¢do com
nanoparticulas, que tém sido associadas a doengas degenerativas, como mal de Alzheimer (Hinds, 1998; LIN et
al, 2012; Maher et al, 2016). Portanto, este trabalho pretendeu aprimorar modelos de eficiéncia desta
operacdo com um novo modelo de forca de arraste. Assim, precipitadores eletrostaticos que mitiguem a
emissao de nanoparticulas ao meio ambiente poderao ser mais eficientemente projetados.

2. MODELOS DE FORCA DE ARRASTE E DE EFICIENCIA DO PRECIPITADOR ELETROSTATICO

Segundo Hinds (1998), a Lei de Stokes resulta do balango de momento para a forca de arraste Fq de um fluido
de viscosidade u sobre uma esfera rigida de raio R a partir de hipdteses como forgas inerciais negligenciaveis
em relacdo as forgas viscosas e velocidade nula do fluido na superficie da esfera. Utilizando o fator de
Cunningham, C, para considerar o efeito de escorregamento, resulta a Equacao 1:

Fg=6mXuxRxV/C (@)

Li e Wang (2003) deduziram um modelo generalizado considerando as colisdes entre moléculas do gis em
regime laminar e nanoparticulas esféricas e a influéncia das interagdes de van der Waals na transferéncia de
momento devido a estas colisdes, resultando na Equacdo 2:

al

Fo=—2X—rm—— J2n xm, x k XT x N X R? x Q;)" x V ©)

3 (1+a/1,14—3)0,875 "

sendo @’ um fator que contabiliza o efeito da particula sobre a velocidade das moléculas do gas, m, a massa
reduzida, k a constante de Boltzmann, T a temperatura absoluta, N a densidade do gas em nimero, V a
velocidade relativa da particula em relagdo ao gas e £2,,,(*V" a integral de colisdo reduzida efetiva. Explicagdes
detalhadas do modelo podem ser encontradas em LI; Wang, 2003.

Ademais, a velocidade da particula que resulta do balango entre as forcas elétrica e de arraste exercidas sobre
ela é denominada velocidade de migragdo (w), variavel intrinsicamente relacionada a eficiéncia (7) da
precipitagio eletrostatica, como expresso no modelo de Deutsch (Hinds, 1998). Este é oriundo de um balango
de concentragdo do aerossol em um precipitador de area de coleta A a partir de hipéteses como mistura
perfeita do particulado no gas de vazdo volumétrica Q e distribuigdo uniforme do campo elétrico. Estd expresso
na Equagao 3:

n=1—exp(-wxA4/Q) 3)

sendo a relagdo w X A/Q comumente denominada Nimero de Deutsch (De).

Zhibin e Guoquan (1994) propuseram um modelo a partir do balango bidimensional de concentragido de
particulas em um precipitador eletrostatico em regime turbulento, assumindo-se aerossol monodisperso,
carregamento prévio e idéntico de particulas e negligenciando-se desvios de idealidade, como a reentrada
de particulas. A expressao matematica correspondente é igual a:

n=1- ( i )0'5 X fol exp (—% X (&— De)z) dé 4)

4tXDe
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em que & é arazdo entre o comprimento perpendicular ao fluxo de gas y (cuja origem € o eixo de simetria
longitudinal do precipitador) e o espagamento entre placa e fio s.

A variavel Pe, por sua vez, é o nimero de Péclet modificado, definido como:

Pe=w XxXs/D ©)

em que D o coeficiente de difusividade. Em seu trabalho, Nébrega, Falaguasta e Coury (2004) optaram por
utilizar a relagdo empirica:

D=5x10"8/R (6)

Os autores também propuseram uma modificacdo no desenvolvimento do modelo de Zhibin e Guoquan,
utilizando a hipétese de ndo uniformidade da concentragio de particulas, em que esta é menor no centro
do duto e aumenta em direcdo as placas coletoras. A expressio resultante desta modelagem é dada por:

n=1- L [ (ex exp (- 22 x (£ De)?) ) & ™

Em seu trabalho, Lin, Chen e Tsai (2012) reformularam o modelo de Deutsch para considerar o efeito do
carregamento das particulas com a introdugio do fator a e dos parametros de ajuste experimentais a, b e c,
conforme Equacdo 4:

n=1-exp(—ax De?) + cxDe— (1—a) (8)

Na Equagio (8), os pardmetros a, b e ¢ sdo respectivamente iguais a 1,4018; 0,7601 e - 0,0059 para De < 10
para particulas menores que 100 nm, por exemplo. O paridmetro o corresponde ao fator de efeito de
carregamento parcial de particulas, dependente do nimero total de cargas adquiridas pela particula. Maiores
detalhamentos podem ser vistos no trabalho original de Li e Wang (2003).

3. MATERIAIS E METODOS

Uma representagdo do aparato experimental esta exibida na Figura 1

Figura 1 - Esquema do aparato experimental: a) Filtros de ar; b) Gerador atomizador; c) Secador de difusao; d)
Fonte de Kr-85; €) Fonte de alta tensdo; f) Precipitador eletrostatico; g) Rotametro; h) Fonte de Am-241; i)
Classificador eletrostatico; j) Contador de particulas.; k) Computador

Entradade ga . .
fntrada EZas éj } Q ll ll
g}
E
Saidadeaas

Ar comprimido
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O precipitador eletrostatico utilizado continha duas placas de cobre de 10,0 cm de altura e 30,0 cm de
comprimento, com espacamento entre si de 4,0 cm, além de 8 eletrodos de descarga de aco inox de 0,30 mm de
diametro, distanciando-se 4,0 cm entre si e dispostos no eixo de simetria do duto. Nos experimentos, ar a 252C e
0,92 atm e isento de impurezas era alimentado por um compressor. Um gerador atomizador de particulas (TSI,
modelo 3079) injetava ar comprimido a 100 NL/h para atomizar uma solu¢do aquosa de KCl. O particulado
gerado atravessava um secador por difusdo (TSI, modelo 3062) e era misturado a corrente principal. Uma fonte
de alta tensdo (Spellman, modelo SL 1200) gerava a corrente elétrica nos eletrodos de descarga. A afericdo da
concentracdo das particulas era realizada pelo Analisador de Particulas por Mobilidade Elétrica (TSI, modelo
3936), composto por um Classificador Eletrostatico (modelo 3080) acoplado a um Analisador de Mobilidade
Diferencial (DMA) e um Contador de Particulas Ultrafinas (UCPC, modelo 3776). Fontes radioativas (Kr-85 e
Am-241) eram utilizadas para neutralizar a carga do particulado a fim de ndo comprometer as medi¢des de
concentracgdo. Foram investigadas as velocidades do gas de 1,7; 3,3; e 9,9 cm/s, sendo a ultima um valor tipico
no uso industrial (PARKER, 2003) e as demais foram utilizadas para avaliar maiores tempos de residéncia. O
campo elétrico aplicado era de 4,05 kV/cm. Para cada valor de velocidade, foi preparada uma solugao de KCl de
concentracdo diferente de forma a manter a granulometria do particulado, a saber: 0,5; 1,0; 3,0 g/L para 1,7;
3,3; 9,9 cm/s, respectivamente. A mediana, em nandmetros, da distribuicdo massica do aerossol na entrada do
precipitador era igual a 115,30 + 2,01 (1,7 cm/s); 122,72 + 0,86 (3,3 cm/s) e 139,22 + 2,08 (9,9 cm/s). O desvio
padrido geométrico era igual a 1,67 + 0,00 (1,7 cm/s); 1,63 + 0,00 (3,3 cm/s) e 1,57 + 0,00 (9,9 cm/s). Também
foi aferida a pressdo manométrica no duto, a saber: 190; 270; 750 Pa para 1,7; 3,3; 9,9 cm/s, respectivamente. A
umidade do ar também foi controlada e mantida abaixo de 20% para todos os testes, o que era importante
devido a influéncia da umidade sobre a resistividade do particulado (PARKER, 2003).

Cada experimento foi realizado em triplicata. A eficiéncia de coleta fracionaria experimental foi calculada a
partir das concentragdes massicas de entrada (c.) e saida (c;) do precipitador para cada didmetro, conforme
Equacdo 5:

Mo (%) = CC;C x 100 (5)

4. APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

As Figuras 2 a 5 apresentam respectivamente os resultados de eficiéncia experimental para diferentes
velocidades avaliadas e as eficiéncias previstas pelos modelos de Deutsch, Lin-Chen-Tsai, Zhibin-Guoquan e
Nobrega-Falaguasta-Coury considerando os modelos de for¢a de arraste segundo a Lei de Stokes (linhas em
preto) e o modelo de Li e Wang (em vermelho).

Verifica-se que o modelo de Lin-Chen-Tsai melhor representou os dados de eficiéncia em relagdo aos demais
modelos, que superestimaram a eficiéncia na faixa abaixo de 50 nm, principalmente para 1,7 cm/s. Isto era
esperado, visto que o modelo tedrico de Deutsch, apesar de pioneiro na descrigio matematica da operagio,
utiliza hipoteses que destoam da realidade observada, como a uniformidade do campo elétrico e distribuicio
uniforme de particulas. O modelo de Zhibhin e Guoquan (1994) modela o comportamento do aerossol no
interior do precipitador eletrostatico considerando efeitos de mistura associados a turbuléncia da corrente
gasosa, em regime turbulento, assumindo-se aerossol monodisperso, carregamento prévio e idéntico de
particulas e negligenciando-se desvios de idealidade como a reentrada de particulas. Por sua vez, o modelo de
Nobrega, Falaguasta e Coury (2004) modifica o modelo anterior utilizando a hipdtese de nio uniformidade da
concentracio de particulas - em que esta é menor no centro do duto e aumenta em direcio as placas coletoras -
e considerando uma relacdo entre a difusividade turbulenta e o didmetro de particula (Equacgdo 6). Conforme
resultados obtidos nas Figuras 4 e 5, tais hipdteses ndo se adequavam as condi¢des avaliadas. Ja4 o modelo de
Lin-Chen-Tsai é semi-empirico e considera o efeito do carregamento parcial das particulas, conforme
apresentado anteriormente. Entretanto, o modelo de Lin-Chen-Tsai esbocou apenas qualitativamente o efeito
do didmetro, pois as curvas simuladas subestimaram os dados experimentais.
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Figura 2 - Comparagao dos dados experimentais com o modelo de eficiéncia de Deutsch utilizando-se a Lei de Stokes e o
modelo de Li e Wang para 1,7 (a), 3,3 (b) € 9,9 cm/s (c)
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Figura 3 - Comparacio dos dados experimentais com o modelo de eficiéncia de Li-Chen-Tsai utilizando-se a Lei de Stokes e o
modelo de Li e Wang para 1,7 (a), 3,3 (b) € 9,9 cm/s (c)
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Figura 4 - Comparacdo dos dados experimentais com o modelo de eficiéncia de Zhibin-Guoquan utilizando-se a Lei de Stokes
e o modelo de Li e Wang para 1,7 (a), 3,3 (b) € 9,9 cm/s (c).
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Figura 5 - Comparagdo dos dados experimentais com o modelo de eficiéncia de Nébrega-Falaguasta-Coury utilizando-se a
Lei de Stokes e o modelo de Li e Wang para 1,7 (a), 3,3 (b) € 9,9 cm/s (c).
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Neste interim, o modelo de Li e Wang diminuiu a diferenca entre dados simulados e experimentais para este
modelo de eficiéncia, descrevendo melhor a interagdo das moléculas e ions do gas com as particulas nesta faixa
em que a hipo6tese de continuidade do meio perde sua eficicia. Por outro lado, o novo modelo de forca de
arraste ndo obteve o mesmo éxito para o modelo de Deutsch, cujas curvas nos graficos superestimam de tal
forma os dados experimentais (com valores de 100% em toda a faixa granulométrica sob velocidades de 1,7 e

3,3 cm/s) que ndo é possivel verificar contribuigdes do modelo aperfeicoado de for¢a de arraste a este modelo
de eficiéncia.
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Ainda é possivel notar que, para 9,9 cm/s, os modelos de eficiéncia subestimaram os dados experimentais a
partir de 60 nm mesmo com o modelo de Li e Wang. Ademais, o modelo de Lin-Chen-Tsai apresentou um
comportamento andmalo a partir de 60 nm, possivelmente devido a expressiao matematica do modelo.

5. CONCLUSOES

0 modelo aperfeicoado de forca de arraste aprimorou o modelo de eficiéncia de Lin-Chen-Tsai na faixa abaixo
de 50 nm, na qual o modelo ndo representa fielmente de forma quantitativa os dados experimentais. Ainda, os
demais modelos de eficiéncia superestimaram os dados de eficiéncia, mesmo quando incrementado pelo
modelo de Li e Wang.
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Capitulo 6

Estudo experimental para avaliar a granulacdo de
fertilizantes a base de Fosfogesso em um disco rotativo

José Luiz Vieira Neto
Ricardo Francisco Pires
Davi Leonardo de Souza

Resumo: A granulacdao é uma etapa importante na industria de fertilizantes. O fosfogesso
é um residuo gerado em abundancia na sintese de fertilizantes fosfatados e que causa
possiveis danos ambientais. Este trabalho tem por objetivo avaliar o efeito de duas
variaveis importantes no processo de granulacdo em discos rotativos: inclinacao e
rotacdo do disco. Para isso foi elaborado um planejamento experimental com nove
combinag¢des variando o angulo de inclinagdo e a rotacdo do disco, para uma
concentracao fixada em 0,20 dada pela relacdo massa de ligante / massa de fosfogesso.
As trés inclinagdes utilizadas foram 402, 502 e 602 e as rotacdes de 22, 32 e 42 RPM. A
partir do planejamento, pode-se determinar um modelo que representa a granulometria
obtida em fun¢ao da inclinacao e rotacdo do disco. Verificou-se ainda que para maior
inclinagdo a granulacdo é favorecida a baixas rotacdes, enquanto que, para menor
inclinagdo ocorre o inverso, e que os melhores resultados foram obtidos a inclinacao

intermediaria de 50°.

Palavras-chave: Granulador rotativo, fertilizantes, fosfogesso.
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1. INTRODUCAO

Dados recentes divulgados pela ONU mostraram que no ano de 2013 a populag¢do mundial atingiu 7,2
bilhdes de pessoas no mundo, sendo que hoje 54% dessas vivem em areas urbanas (ONU, 2013). De
acordo com as previsdes da organizacdo, no ano de 2025 pode-se chegar a 8,1 bilhdes de pessoas e 9,6
bilhdes em 2050. Assim surgem preocupacdes com relacdo a migracdo em massa, acesso a agua potavel e
principalmente a disponibilidade de alimentos. Esses fatores sdo cruciais para o crescimento da populagio
e a demanda cada dia maior de alimentos em menores porg¢oes de terra (ONU, 2014).

Este aumento na demanda de alimentos pode ser suprido pelo uso de fertilizantes disponiveis hoje no
mercado mundial. Os mesmos ajudam no crescimento e disponibilidade de insumos as plantas para seu
melhor e mais rapido desempenho no campo. Hoje, os fertilizantes sdo responsaveis por
aproximadamente 60% da produgio atual de alimentos. O Brasil ainda esta distante da autossuficiéncia
em fertilizantes, segundo Mario Alves Barbosa Neto, diretor-presidente da Vale Fertilizantes. Porém no
ano de 2011 o cenario foi bem favoravel mostrando um crescimento de 30% em relagdo ao ano anterior
(ARAUJO, 2010).

Uma das operagdes fundamentais dentro do acabamento na produgdo dos fertilizantes é a granulacao,
gerando produtos de boa qualidade e ricos em macronutrientes. Além disso, existem fatores que
influenciam diretamente na qualidade do produto, tais como, dureza, porosidade, morfologia e tamanho
dos granulos e o ligante a ser utilizado (COUTO, 2000).

Dentro da granulacido, tem-se a via imida que se utiliza de equipamentos como granulador de tambor
rotatério e granulador de disco rotatério. Nesses dispositivos, as particulas sdo submetidas a choques
fisicos promovidos pelo cascateamento e interacdo quimica pela aspersdo do ligante. Além disso, estes
equipamentos tém ampla aplicagdo no ramo de fertilizantes que é um ponto forte da indudstria quimica
regional. Portanto, o desenvolvimento e a constru¢do do granulador podem auxiliar na descoberta de
novas aplica¢des em diferentes materiais granulados (GONCALVEZ, 2011).

Por ser uma area de estudo muito ampla e nio totalmente conhecida, o desenvolvimento ao longo dos
anos do processo e do projeto dos equipamentos de granulacdo ainda ndo permitem um conhecimento
claro deste fendmeno. O processo ainda é influenciado por diversas varidveis, podendo-se salientar: teor
de umidade, velocidade de rotagdo do tambor, a distribuicdo do tamanho inicial das particulas, o tempo de
residéncia, a relagdo sélido/ligante (BERNARDES, 2006).

Diante do exposto, este trabalho teve como objetivo a construcdo de um granulador de disco rotativo em
escala laboratorial, bem como, obter o seu modelo empirico por meio de correlagdes apropriadas.

Como objetivos especificos, foram obtidos os melhores parametros fisicos e quimicos utilizados no
funcionamento do granulador e também fora realizado um estudo para verificar a varidvel de maior
influéncia no processo em questao.

2. METODOLOGIA
2.1. CONSTRUCAO

A metodologia empregada na construcdo do granulador de disco rotatdrio foi subdividida em 3 partes.
Primeiramente foi adquirido o prato do granulador, confeccionado em ferro fundido com diametro de 60
cm de didmetro, 6 cm de altura e 4 mm de espessura, pesando aproximadamente 15 kg. Posteriormente foi
feita a base do equipamento visando-se a estabilidade do mesmo em func¢do do peso do disco, suporte para
as demais pecas e posicdo confortdvel do operador. Assim a base teve dimensdes de 74 cm de
comprimento, 45 de largura e 92 cm de altura.

Além disso, a base foi feita permitindo o movimento de angulacdo do disco, tornando assim possivel
qualquer angulo de trabalho no intervalo de 0 a 90°. Por fim, foi adquirido um motor de esteira com
caracteristicas técnicas de 775 watts, 90 volts e rotagdo maxima de 4300 RPM. Uma ligagio entre o motor
e prato também foi feita, acoplando-se um redutor de velocidade controlado rotacionalmente, permitindo
trabalhar dentro da faixa desejada no processo de granulacdo. A Figura 1 (a, b) mostram em duas vistas o
granulador de disco rotativo instalado nas dependéncias do Laboratério Didatico C1 do Instituto de
Ciéncias Tecnoldgicas e Exatas (ICTE) da Universidade Federal do Triangulo Mineiro (UFTM).
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Figura 1 - Granulador de disco rotativo usado nos experimentos: (a) vista frontal (b) vista lateral

(b)

(a)

2.2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A solucdo ligante utilizada era constituida de fécula de mandioca que era misturada juntamente com o
fosfogesso (residuo da producio de fertilizantes) alimentado ao disco no inicio do processo e de uma
solucdo liquida a Concentragdo Molar de 0,1 mol L-1 de hidréxido de sédio (NaOH) que era borrifada
sobre os graos durante o processo de granulacdo. A fim de testar as influéncias do angulo de inclinacgio e
da rotacdo do disco no processo, foi fixada uma quantidade de 200 g de fosfogesso nos testes
experimentais. A fécula de mandioca também foi fixada a uma quantia de 40 g para dar uma concentragdo
de 0,20 dada pela razdo (massa de ligante / massa de fosfogesso). Os experimentos foram conduzidos com
diferentes angulos e rotacées do disco, mostrados na Tabela 1.

Tabela 1 - Diferentes formulacées da solucido ligante e dngulos do prato

Experimento Inclinagéo do disco (°) Rotagdo do disco (RPM)
1 60 22
2 60 32
3 60 42
4 50 22
5 50 32
6 50 42
7 40 22
8 40 32
9 40 42

O procedimento de granulagdo comec¢a na pesagem dos reagentes. Com os reagentes pesados, misturava-
se a fécula de mandioca no fosfogesso e regulava-se a inclinagdo do prato do granulador com a ajuda do
aplicativo para smartphone Clinometer calibrado com ajuda de um transferidor. Em seguida, a mistura de
fosfogesso e fécula de mandioca era disposta no granulador. O préximo passo era ligar o equipamento e
ajustar a uma velocidade que visivelmente era feito o cascateamento. Com o prato em movimento,
comecava-se a aspergir a solucdo de NaOH na mistura, utilizando uma espatula como raspador. Este teve a
finalidade de impedir que o material se aglomerasse nas paredes do prato prejudicando o cascateamento.

Ap6s borrifar todo o volume da solugdo de NaOH, desligava-se o granulador e esperava-se cerca de 15 min
para retirar os graos de fertilizantes do prato. Este tempo era o suficiente para que os graos secassem um
pouco e pudessem ser retirados sem se desfazerem, e com auxilio de uma espatula retirava-se todo o
material granulado do prato. Em seguida, o material granulado era levado para a estufa a temperatura de
72 °C. Por ultimo, os granulos ja secos eram submetidos a analise granulométrica.
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Esta etapa era realizada utilizando as peneiras de 2 mm e 5,6 mm. As peneiras eram montadas em ordem
decrescente e, por ultimo, o fundo do sistema. As massas de particulas que ficavam retidas em cada
peneira e no fundo eram pesadas e serdo mostradas nos resultados deste trabalho.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Para analisar os valores obtidos para a granulometria foi realizado um planejamento fatorial 32 onde os
dois fatores estudados foram: inclinacdo e rotacdo do disco, totalizando 9 experimentos. A Tabela 2
mostra os fatores e os niveis codificados para cada fator, juntamente com os resultados experimentais de
porcentagem em peso dentro da faixa granulométrica de interesse na operacgio de granulacdo entre 2 mm
a 5,6 mm. Estas respostas foram tratadas estatisticamente através do auxilio do software Statistica® 8.0,
que permite obter uma equacdo por regressio linear que represente o efeito das variaveis significativas,
bem como, obter uma superficie de resposta para analisar estas variaveis.

Através do planejamento fatorial foi possivel analisar a influéncia dos fatores de forma linear e quadratica,
bem como, suas intera¢des. Dessa forma é possivel encontrar um modelo que relaciona os fatores e
interagdes que obtiveram menores erros e que foram significativas para o intervalo de confian¢a adotado
(82%). Para a realizagdo do modelo faz se necessario analisar o nivel de significancia (p) e o coeficiente de
correlagdo quadratica (RZ). Neste estudo o valor de nivel de significincia (p) foi de 0,18, isto é, que a
chance da diferenca entre as médias ser devido ao acaso (e ndo um efeito dos tratamentos) era de 18%. Ja
o valor de coeficiente de correlagdo quadratica (R?) obtido foi de 0,92 para o modelo da Equagio 1. Este
valor R? é uma medida de ajustamento do modelo estatistico linear generalizado (Regressio Linear) em
relacdo aos valores observados, ou seja, que 92% da variavel dependente consegue ser explicada pelos
regressores presentes no modelo.

FG=78,5356-1,1117*] - 4,6917*R - 15,0083*[? - 9,0525**R + 7,8917*R? (€]

Em que:
I = Inclinagdo do disco
R = Rotagdo do disco

FG = Percentagem em massa (%) dentro da Faixa Granulométrica (2 mm até 5,6 mm)

Tabela 2 - Resultados experimentais.
Fatores analisados Variaveis codificadas Resposta \

Inclinacdo do  Rotagdo do prato  I: Inclinagio R: Rotagao % massica dentro da

disco (°) (RPM) codificada codificada Faixa Granulométrica
60 22 +1 -1 83,40
60 32 +1 0 70,07
60 42 +1 +1 49,56
50 22 0 -1 83,62
50 32 0 0 80,83
50 42 0 +1 86,94
40 22 -1 -1 76,32
40 32 -1 0 54,69
40 42 -1 +1 78,69

A fim de observar a influéncia das variaveis analisadas no presente trabalho, foi plotada a superficie de
resposta respectiva ao modelo proposto e que se encontra na Figura 2.
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Figura 2 - Superficie de resposta para o planejamento fatorial estudado
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Através da Figura 2 pode-se perceber o efeito das variaveis inclinaco e rotacdo do disco sobre a resposta
de percentagem em massa (%) dentro da Faixa Granulométrica de interesse (2 a 5,6 mm). Foi possivel
notar que existe um ponto de sela, e que os maiores valores de %Granulométrica desejada foram obtidos

para valores intermediarios de inclinacdo (isto é, disco inclinado em 50°) especialmente nas condig¢des
com menor e com maior valor de rotacdo (22 e 42 rpm).

Também foi possivel observar que os valores extremos de inclinagdo do disco 402 e 602 dificultavam o
processo de cascatemento durante a granulacdo (que ocorria a velocidade de queda dos graos muito baixa
ou muito alta, respectivamente) o que explica os valores obtidos fora da faixa granulométrica desejada

nestas condicoes. Este fendmeno pode ser visualizado pelos baixos valores (%FG) na superficie de
resposta.

4. CONCLUSAO

Neste trabalho, foi desenvolvido o aparato experimental, bem como, os testes que comprovassem a
qualidade de seu funcionamento. O equipamento desenvolvido no presente trabalho obteve o resultado
esperado. Dentre os parametros manipulaveis no processo de granulagao, foram escolhidas a inclinac¢io e
a rotacdo do disco, sendo estes projetados de forma a se obter funcionamentos extremos, ou seja,
inclinacdo de 0 a 902 e velocidades de rotagdo 22 RPM a aproximadamente 200 RPM.

Em relacdo ao procedimento experimental, alguns resultados nio seguiram uma caracteristica padrao,
isso pode ter ocorrido devido a erros sistematicos, como possivel variacdo de velocidade de rotacido do
disco e também a ndo aspersido constante da solugido de hidréoxido de sédio. Esses erros sdo decorrentes
em funcdo de que o processo em questdo é sensivel a pequenas mudangas de operacdo do sistema e o
resultado experimental é dependente da forma que cada operador segue um procedimento.

Neste trabalho foi possivel desenvolver um planejamento fatorial 3% e obter um modelo que represente a
granulometria obtida em fun¢do da inclinacdo e rotacdo do disco no processo. Com base no modelo foi
obtida uma superficie de resposta em que a melhor resposta é para inclinacdo de 50 e para a menor e a
maior rotacdo do disco (22 e 42 RPM) para uma concentragio fixa de 0,20 (massa de fécula de mandioca /
massa de fosfogesso). Verificou-se ainda que para maior inclinagdo a granulacdo é favorecida a baixas
rotagdes, enquanto que, para menor inclinacdo ocorre o inverso.

Apdbs todos os argumentos apresentados e discutidos, pode-se dizer que o trabalho alcangou seus
objetivos obtendo um granulador com boa faixa de trabalho e passivel de variacdo de parametros, bem

como resultados satisfatorios para o processo de granulacio de fosfogesso com fécula de mandioca como
ligante.
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Capitulo 7

Estudo do efeito dos pardmetros operacionais para
otimizacdo do processo de eletrodeposicdo da liga
Ni-W-Co
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Anamélia de Medeiros Dantas Raulino
José Leonardo Costa Raulino

José Eudes Lima Santos

Ana Regina Nascimento Campos
Renato Alexandre Costa de Santana

Resumo: O interesse na eletrodeposicdo de ligas metdlicas justifica-se devido as
excelentes propriedades caracteristicas desses materiais, que possibilita sua aplicacao
em diferentes areas tecnolégicas e industriais. Ligas de metais do grupo do ferro (Ni, Co
e Fe) com tungsténio exibem excelentes propriedades como, por exemplo, elevada
resisténcia a corrosdo, propriedades mecanicas, magnéticas e cataliticas para reagdes de
evolucdo de hidrogénio, sendo, portanto, adequadas para diversas aplicacdes na
engenharia. Neste trabalho estudou-se a eletrodeposi¢cdao de uma liga ternaria formada
pelos metais niquel, cobalto e tungsténio. Utilizando um planejamento fatorial completo
(central composite design - CCD) aliado a técnica de Metodologia de Superficie de
Resposta (MSR), foi realizado um estudo sobre a influéncia dos parametros de operagao
densidade de corrente, temperatura e pH do banho, no intuito de avaliar as condigdes
Otimas para obtencdo da liga. Os resultados de composicdo quimica comprovaram a
deposicdao da liga Ni-W-Co. O experimento 8, obtido nas condicdes operacionais
otimizadas: 100 mA/cm?, 55 °C e pH 8, foi considerado o mais resistente a corrosao, pois
apresentou a menor densidade de corrente de corrosdo (1,48130 pA/cm?) e uma

morfologia superficial homogénea e sem defeitos.

Palavras-chave: Eletrodeposicao, Ligas Metdlicas, Corrosao.
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1. INTRODUCAO

Revestimentos formados por ligas metdlicas sdo uma excelente alternativa para substituicio dos
revestimentos tradicionais de cromo ou cadmio utilizados nas industrias eletrogalvanicas. Entre essas
ligass destacam-se os revestimentos de Ni-W que apresentam elevada dureza e resisténcia a corrosao,
entre outras propriedades, em comparagio aos revestimentos de niquel puro (ALJOHANI; HAYDEN, 2013).
Os revestimentos de Ni-Co, devido a suas excelentes propriedades magnéticas, destacam-se na produgio
de materiais eletrénicos (ORINAKOVA et al, 2008). As ligas de Co-W por apresentarem excelentes
propriedades cataliticas sdo também extensamente utilizadas na industria, porém, devido sua menor
protecdo anticorrosiva em comparagio com outras ligas binarias, o niquel tem sido acrescentado no banho
eletrolitico para formar uma liga ternaria de Ni-Co-W e, dessa forma, obter um material mais resistente a
corrosdo (FARZANEH; RAEISSI; GOLOZAR, 2010; ROSALBINO et al., 2014).

A eletrodeposicdo de tungsténio puro a partir de solu¢do aquosa nao tem sido conseguida com éxito
(ALIMADADI et al., 2009). Esse impedimento pode ser explicado pela formac¢iao de uma camada de 6xido
sobre a superficie do catodo impedindo a deposicdo adequada do tungsténio durante a eletrodeposicao.
Entretanto, a deposicdo do tungsténio na forma de ligas com metais do grupo do ferro em solucdo aquosa
tem sido conseguida com éxito, por processo conhecido como codeposicdo induzida (TSYNTSARU et al,,
2013; INDYKA et al, 2014). O interesse na deposicdo do tungsténio baseia-se nas suas excelentes
propriedades, entre elas, destacam-se seu elevado ponto de fusdo, elevada dureza, alta resisténcia a
corrosdo, 6timas propriedades magnéticas e cataliticas, entre outras (ELIAZ; SRIDHAR; GILEADI, 2005;
ARGANARAZ et al,, 2011; TSYNTSARU et al.,, 2013).

Portanto, o objetivo deste trabalho foi estudar e otimizar os pardmetros operacionais densidade de
corrente, temperatura e pH do banho eletrolitico para obtencdo da liga ternaria formada pelos metais
niquel, tungsténio e cobalto. A liga obtida foi caracterizada quanto a sua morfologia superficial,
composi¢do quimica e resisténcia a corrosao.

2. METODOLOGIA
2.1. ELETRODEPOSICAO

Na preparagdo do banho eletrolitico utilizado no processo de eletrodeposicao foram utilizados reagentes
de alto grau de pureza analitica, dissolvidos em agua destilada e deionizada. A Tabela 1 apresenta os
reagentes utilizados na prepara¢ido do banho. O pH do banho foi ajustado utilizando acido sulfirico e/ou
hidréoxido de amonio.

Tabela 1: Composicdo quimica do banho eletrolitico.

Reagentes \ Concentragdo (mol/L)

Sulfato de Niquel 0,1
Sulfato de Cobalto 0,1
Tungstato de S6dio 0,2
Citrato de Sédio 0,45
Dodecil Sulfato de Sédio 5,89x10-5

A eletrodeposicio foi realizada sobre chapas de cobre com 4rea superficial de aproximadamente 8 cm?. O
eletrodo de trabalho passou por dois tratamentos antes do inicio da eletrodeposicdo, sendo um polimento
mecanico com lixas de SiC em granulacio decrescente de 400, 600 e 1200, em seguida, o eletrodo foi
imerso em solucdo de NaOH (10%) para desengraxe da superficie, seguida por imersdo em solucdo de
H2S04 (1%) para remover qualquer residuo de 6xido remanescente e promover a ativacao da superficie
do eletrodo (SANTANA et al., 2007).

A eletrodeposicao foi realizada sob controle galvanostatico utilizando uma fonte externa da MINIPA
(modelo MPL-1303M). Durante todo o processo de deposicdo o eletrodo foi submentido a uma rotacido
mecanica de 30 rpm, conferida por um eletrodo rotatério EG&G PARC 616. A temperatura do banho foi
ajustada utilizando um termostato MTA Kutesz MD2. Em todos os experimentos foi utilizada uma carga de
300 C.
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2.2. DESIGN EXPERIMENTAL

Na realizagdo dos experimentos foi utilizado um planejamento experimental completo, central composite
design (CCD). Associado ao planejamento experimental utilizou-se a técnica de Metodologia de Superficie
de Resposta (MSR) com o objetivo de avaliar a influéncia simultianea das variaveis estudadas e, dessa
forma, otimizar o processo de obten¢do dos melhores eletrodepésitos (SANTANA et al., 2007; OLIVEIRA et
al, 2015). A equacdo 1 expressa o numero total de experimentos que devem ser realizados no
planejamento experimental (CCD). O nimero de ensaios dependera do nimero de fatores e, também, da
quantidade de pontos centrais (HANG; QU; UKKUSURI, 2011; ZHONG et al,, 2014).

N¢(experimentos) = 2k + 2k + nc [1]

Onde k representa os fatores (variaveis independentes) e nc o nimero de pontos centrais.

Os experimentos foram realizados em triplicata e em ordem aleatéria para evitar ou minimizar erros
sistemadticos. Para a analise dos resultados utilizou-se o software STATISTICA® na versdo 8.0. A Tabela 2
apresenta os valores reais e codificados da matriz experimental utilizada neste trabalho, os valores foram
definidos de acordo com a literatura (SANTANA et al., 2007; FARZANEH et al,, 2010).

Tabela 2: Niveis reais e codificados do planejamento experimental (CCD).

Fatores
Densidade de corrente (mA/cm?) | 19,55 | 40 70 100 | 120,45
Temperatura (°C) 21,48 | 30 | 42,50 | 55 63,52
pH 398 | 5 6,5 8 9,02

2.3. DETERMINAGAO DA COMPOSICAO E CARACTERIZACAO DA SUPERFICIE

A andlise de composi¢do quimica dos depdsitos obtidos foi feita pela técnica de Energia Dispersiva de
Raios-X (EDX), utilizando um espectrémetro digital da SHIMADZU (modelo EDX-720). A morfologia dos
eletrodepositos foi avaliada pela técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) utilizando um
microscopio eletronico da TESCAN (modelo VEGA 3SBH) com Detector de EDS a seco da Oxford (modelo
X-ACT IE150).

2.4. RESISTENCIA A CORROSAO

A técnica de Polarizagdo Potenciodinamica (PP) foi utilizada para avaliar o comportamento corrosivo dos
eletrodepodsitos obtidos, utilizando um potenciostato/galvanostato PG STATE 30 da AUTOLAB. Para
obtencao e tratamento dos dados utilizou-se o software NOVA na versao 1.9. Os ensaios eletroquimicos de
corrosdo foram realizados em uma célula convencional composta pelo eletrodo de trabalho (cobre)
revestido com o depésito obtido, apresentando uma area superficial exposta de aproximadamente 0,76
cm?, um eletrodo auxiliar de platina em formato de espiral e como referéncia utilizou-se um eletrodo de
calomelano saturado (Hg/Hg2Cl2). A velocidade de varredura para obtencido das curvas de PP foi de 1
mV.St em todos os experimentos. Os testes de corrosdo foram realizados em solucdo de NaCl (3,5%) a
temperatura ambiente de aproximadamente 25 °C.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A avaliacdo das interagdes entre as varidveis independentes e seus efeitos sobre as respostas foram
analisadas com auxilio de um planejamento fatorial composto central, (CCD). Este tipo de planejamento
utiliza pontos axiais (&) que sdo associados aos pontos centrais. Aliado ao planejamento experimental
utilizou-se a técnica de Metodologia de Superficie de Resposta (MSR); estas ferramentas possibilitam
encontrar as condi¢cdes 6timas de operacido para obter depdsitos de alta qualidade (DANTAS et al,, 2013).
A Tabela 3 apresenta a matriz experimental completa com as variaveis de entrada: densidade de corrente
(j), temperatura do banho (T) e pH; e os resultados (respostas): percentual em peso de niquel (wt% de Ni),
percentual em peso de cobalto (wt% de Co), percentual em peso de tungsténio (wt% de W), potencial de
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corrosdo (Ecorr) e densidade de corrente de corrosdo (icorr), utilizados na otimizagdo do processo de
eletrodeposicdo da liga Ni-W-Co.

Tabela 3: Matriz do

planejamento experimental (central composite design).

Niveis codificados e reais Resultados \
Exp. jmA/cm?) | T(°C) | pH | Ni(wt%) Co(wt%) W(wt%) | Ecorr(mV) | Icorr(pA/cm?) |
1 -1(40) -1(30) -1(5) 7,226 58,873 33,902 -807,30 5,72320
2 -1(40) -1(30) +1(8) 47,892 8,162 43,946 -675,88 1,71490
3 -1(40) +1(55) -1(5) 7,094 68,290 24,616 -806,66 9,85260
4 -1(40) +1(55) +1(8) 36,485 18,249 45,266 -821,91 11,6240
5 +1(100) -1(30) -1(5) 15,167 45,020 39,814 -825,69 7,24010
6 +1(100) -1(30) +1(8) 38,007 22,942 39,051 -741,10 4,17270
7 +1(100) +1(55) -1(5) 6,604 55,617 37,780 -844,48 47,9120
8 +1(100) +1(55) +1(8) 49,562 9,427 41,011 -650,41 1,48130
9 -a(19,55) 0(42,5) 0(6,5) 7,778 48,397 43,824 -906,59 10,1690
10 | +a(120,45) 0(42,5) 0(6,5) 35,335 20,184 44,481 -839,75 9,82810
11 0(70) -a(21,48) | 0(6,5) | 43,489 | 17,426 | 39,086 | -686,72 2,78860
12 0(70) +a(63,52) | 0(6,5) 9,545 41,028 | 49,427 | -91524 19,7930
13 0(70) 0(42,5) | -a(3,98) | 7,290 62,908 | 29,802 | -855,40 12,0980
14 0(70) 0(42,5) | +a(9,02) | 50,984 6,558 42,458 | -666,91 3,72190
15 0(70) 0(42,5) 0(6,5) | 27,663 | 27,246 | 45091 | -791,49 1,79680
16 0(70) 0(42,5) 0(6,5) 30,280 23,556 46,164 -744,42 1,85090

0 modelo matematico foi analisado pelo teste de variancia (ANOVA) utilizando um nivel de confianca de
95 % (P < 0,05). Para validacao e ajuste do modelo utilizou-se o teste de Fisher para analise de variancia
(ANOVA) e o coeficiente de regressido (R?). Assim, a influéncia das variaveis de entrada (densidade de
corrente, temperatura do banho e pH) em funcio das variaveis de saida (composi¢cdo quimica e resisténcia
a corrosdo), foram analisadas para estabelecer um modelo matematico de 22 ordem representativo do
sistema estudado (SANTANA et al.,, 2007; YINGNGAM; MONSCHEIN; BRANTNER, 2014; OLIVEIRA et al,,
2015). Estas analises sdo apresentadas nas Tabelas 4 e 5. O coeficiente de regressio (R?) encontrado foi
igual a 0,65969 e 0,60241 para o potencial de corrosao (Ecorr) e densidade corrente de corrosao (Icorr),
respectivamente.

Tabela 4: Resultados da ANOVA para potencial de corrosio.

Fontes Soma Grau de Média
Quadratica Liberdade Quadratica

(1) Densidade (mA/cm2) 17774,9 1 17774,9 4,16670 | 0,053401
(2) Temperatura (°C) 13493,6 1 13493,6 3,16310 | 0,089144
(3) pH 116061,2 1 116061,2 27,20652 | 0,000031
Interacdo (1 com 2) 4796,6 1 4796,6 1,12440 | 0,300477
Interacdo (1 com 3) 7976,7 1 7976,7 1,86987 | 0,185300
Interacdo (2 com 3) 771,9 1 771,9 0,18094 | 0,674701

Erro Residual 93850,5 22 4265,9

Soma Total 275782,5 31

Tabela 5: Resultados da ANOVA

para densidade de corrente de corrosio.

Fontes Soma Grau de Média
Quadratica Liberdade Quadratica
(1) Densidade (mA/cm2) 78,619 1 78,6186 0,952506 | 0,339692
(2) Temperatura (°C) 564,006 1 564,0055 6,833224 | 0,015844
(3) pH 731,031 1 731,0309 8,856823 | 0,006971
Interagdo (1 com 2) 158,453 1 158,4533 1,919745 | 0,179772
Interacdo (1 com 3) 526,291 1 526,2906 6,376288 | 0,019277
Interagdo (2 com 3) 595,488 1 595,4881 7,214651 | 0,013495
Erro Residual 1815,852 22 82,5387
Soma Total 4567,152 31
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Para estabelecer o modelo matematico foi considerado um valor de probabilidade de 95% de confianga
como sendo satisfatério (P<0,05). Assim, a influéncia das variaveis de entrada sobre as respostas
(potencial de corrosdo e densidade de corrente de corrosao), foram expressas em funcdo dos fatores
independentes por um modelo matematico de 22 ordem representado nas equagdes 2 e 3, onde X
representa a densidade de corrente, y a temperatura e x*y é a interacdo entre as duas variaveis, com a
variavel pH constante.

Ecorr =-764,21 + 25,51x - 11,58x% - 22,23y - 5,11y% + 17,31xy + 22,33*1,*x + 6,95*1,*y + 87,67 [2]
Teorr = 8,23 + 1,70*x + 1,75*x? - 5,17*y + 1,74*y? + 3,15%1,*x - 5,74*x*y - 6,10*1,*y + 6,43 [3]

De acordo com os resultados dos testes de corrosao (Tab. 3), observou-se que o experimento 8 apresentou
a menor densidade de corrente de corrosao, sendo, portanto, o melhor nesse quesito, ja o experimento 7
foi considerado o pior por apresentar o maior valor de Icorr. Dessa forma, estes experimentos foram
selecionados para uma analise morfoldgica, para isto, utilizou-se a técnica de microscopia eletronica de
varredura (Figuras 1 e 2).

Figura 1: MEV da superficie da liga Ni-W-Co, a) 1000x e b) 3000x. Experimento 8 (densidade de corrente
100 mA/cm?, temperatura 55 °C e pH 8).

Figura 2: MEV da superficie da liga Ni-W-Co, a) 1000x e b) 3000x. Experimento 7 (densidade de corrente
100 mA/cm?, temperatura 55 °C e pH 5).

:/‘

As imagens do experimento 8 (Fig. 1) mostram uma superficie consideravelmente lisa e sem a presenca de
trincas ou rachaduras, tal caracteristica pode explicar o motivo pelo qual este foi o melhor experimento
para densidade de corrente de corrosdo. Uma analise detalhada das microscopias do experimento 7 (Fig.
2), mostra claramente a presenca de trincas ou rachaduras, este fato pode explicar os piores resultados de
icorr apresentado por este experimento, pois 0 meio corrosivo pode ter acesso direto ao substrato se esses
defeitos atingirem o mesmo. Nota-se, também, a presenca de micronddulos neste experimento.
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A literatura relata que revestimentos de Ni-Co-W obtidos em densidades de corrente inferiores a 50
mA/cm? apresentam uma morfologia esférica numa estrutura de coldnia. Relatos afirmam que a adsorcio
de fons complexos ativos contendo tungsténio como espécies eletroquimicas ativas, contribuem

diretamente para obtencdo de morfologias variadas para revestimentos de Ni-Co-W (FARZANEH et al,,
2011).

Outra contribuicdo importante da composicdo quimica dos depésitos, principalmente em relacdo a
quantidade de tungsténio e cobalto na liga, refere-se a estrutura da mesma, pois, dependendo da
proporcdo entre Co e W podem-se obter estruturas amorfas homogéneas ou heterogéneas apresentando
diferentes estruturas de rede (GRABCHIKOV et al., 2009). O efeito das variaveis de entrada sobre a
composicdo percentual em massa de niquel, cobalto e tungsténio nos depdsitos é apresentado nas Figuras
3, 4 e 5, respectivamente. Observou-se nos testes estatisticos que o pH foi a varidvel mais significante na
composicdo percentual dos trés metais, sendo portanto, a variavel fixada para analise. A deposi¢do de
cobalto foi favorecida nos experimentos realizados em valores de pH baixo (5 ou inferior), ja em valores
de pH auto (6,5 ou superior) houve um favorecimento na deposi¢ao de niquel (Tab. 3).

Figura 3: Superficie de resposta do percentual em massa de niquel: densidade de corrente (mA/cm?) vs
temperatura (°C).
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Figura 4: Superficie de resposta do percentual em massa de cobalto: densidade de corrente (mA/cm?) vs
temperatura (°C).
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Figura 5: Superficie de resposta do percentual em massa de tungsténio: densidade de corrente (mA/cm?)
vs temperatura (°C).
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O percentual de niquel aumenta com o aumento da densidade de corrente e com a diminuicdo da
temperatura do banho. Ja o percentual de cobalto aumenta com a diminuicdo da densidade de corrente e
aumento da temperatura, ou seja, apresenta comportamento inverso ao observado para o niquel. Por fim,

os maiores percentuais em massa de tungsténio foram obtidos na regido central dos niveis estudados,
tendo maior influencia em baixas temperaturas.

O efeito das variaveis de entrada sobre os resultados de corrosao (potencial de corrosdo e densidade de
corrente de corrosdo) sdo apresentados nas Figuras 6 e 7, respectivamente.

Figura 6: Superficie de resposta do potencial de corrosdo: densidade de corrente (mA/cm?) vs
temperatura (°C).
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Observa-se que os menores potenciais de corrosdo foram obtidos com a diminui¢do da densidade de
corrente e com o aumento da temperatura do banho. Ja os maiores valores de Ecor (mais nobres) foram
obtidos na regido de alta densidade de corrente e em temperaturas elevadas. Note que o pH foi
selecionado como varidvel fixa na analise tanto da composicdo percentual em massa quanto para o
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potencial de corrosdo, tal escolha deve-se aos resultados estatisticos obtidos do tratamento dos
resustados, ANOVA (Tab. 4).

Figura 7: Superficie de resposta da densidade de corrente de corrosio: densidade de corrente (mA/cm?)
vs pH.

De acordo com os resultados da ANOVA para os valores de densidade de corrente de corrosio (Tab. 5),
observa-se que a temperatura do banho apresentou maior significincia entre as variaveis estudadas,
sendo, portanto, fixada para analise da superficie de resposta (Fig. 7). Nota-se que os menores valores de
densidade de corrente de corrosdo foram obtidos com o aumento do pH e diminui¢cdo da densidade de
corrente de deposicdo, sendo os maiores valores de I encontrados em altas densidade de corrente e em
baixos valores de pH.

Considerando que os elementos cobalto e tungsténio interferem de maneira contraria na resisténcia a
corrosdo de ligas a base de niquel; e que o efeito da densidade de corrente de deposi¢cdo sobre o tamanho
de grdos e sobre a estrutura morfologica da superficie dos revestimentos de Ni-Co-W pode ser
considerado negligenciavel, pode-se esperar que a densidaded de corrente de corrosdo dos revestimentos
sofra variacao de acordo com a proporg¢ado dos elementos Co e W da liga (FARZANEH et al,, 2011).

4. CONCLUSOES

Foram obtidos com sucesso revestimentos de Ni-W-Co seguindo os parametros operacionais utilizados
neste trabalho. Observou-se que o pH influenciou diretamente na proporg¢do percentual em massa de Ni,
Co e W, sendo os maiores valores percentuais de Ni obtidos em pH auto e os maiores valores percentuais
de Co obtidos em baixo pH. Os valores 6timos dos parametros operacionais obtidos para o potencial de
corrosio e a densidade de corrente de corrosio foram: densidade de corrente de 100 mA/cm?,
temperatura de 55 °C e pH 8 (Experimento 8).
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Resumo: Revestimentos a base de zinco sao utilizados em diversas aplicagdes
tecnolégicas e industriais. Ligas de zinco com metais do grupo 8B (Fe, Ni ou Co) tém sido
utilizadas para amenizar problemas de corrosdo em diferentes setores tecnologicos.
Neste trabalho foi avaliado o efeito dos parametros operacionais densidade de corrente
e temperatura do banho eletrolitico sobre as propriedades da liga ternaria de Zn-Ni-Fe.
Para otimizacao do processo de obtencdao dos melhores revestimentos foi utilizado um
planejamento fatorial completo (22) associado & metodologia de superficie de resposta
(MSR). Os revestimentos obtidos foram caracterizados quanto a sua composicao
quimica, morfologia superficial, eficiéncia de corrente e resisténcia a corrosdo. A
composicao quimica dos revestimentos mostrou uma maior proporc¢ao de zinco em
todos os experimentos confirmando o fendmeno de codeposicdo anomala descrito na
literatura para ligas a base de zinco. A maior eficiéncia de corrente (86,39 %) foi
observada no experimento 1, obtido utilizando a menor densidade de corrente (5
mA/cm?) e a menor temperatura (30°C). O experimento 3, obtido nas seguintes
condi¢des operacionais: densidade de corrente de 40 mA/cm?, temperatura de 30 °C e
pH 3,5, apresentou os melhores valores para resisténcia a polariza¢do (3222 Ohm.cm?) e
densidade de corrente de corrosdo (1,098E-05 mA/cm?), sendo, portanto, considerado o
mais resistente a corrosao.

Palavras-chave: Liga de Zn-Ni-Fe, Eletrodeposicao, Corrosao.
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1. INTRODUCAO:

Revestimentos metélicos podem ser utilizados para diversas finalidades como, por exemplo, para
melhorar as propriedades fisicas e quimicas de superficies, melhorar propriedades cataliticas, melhorar o
aspecto decorativo ou protegdo contra processos corrosivos, entre outras finalidades. (SANTANA et al,,
2007; OLIVEIRA et al,, 2015).

Revestimentos de zinco, obtidos por eletrodeposicao, sdo utilizados na industria para protecio de acos e
materiais ferrosos contra corrosdo. No entanto, os revestimentos de zinco podem ser corroidos
rapidamente, dependendo das condicdes onde o material estiver exposto, dessa forma, estudos tém sido
realizados para desenvolver e melhorar as propriedades protetoras das camadas de zinco. Entre eles
destacam-se o desenvolvimento de ligas de zinco com metais como ferro, niquel e cobalto que podem
apresentar uma protecdo superior contra corrosdo (ABOU-KRISHA; ASSAF; EL-NABY, 2009; HEGDE;
VENKATAKRISHNA; ELIAZ, 2010; ABOU-KRISHA, 2012; SRIRAMAN et al., 2013).

A literatura relata que a obtencdo de ligas de zinco por eletrodeposi¢do ocorre por um mecanismo de
deposicao anémala, pois, neste tipo de mecanismo, o metal menos nobre (zinco, neste caso) deposita-se
preferencialmente em relacdo aos metais mais nobres (SOARES; SOUZA; KURI, 2006; ABOU-KRISHA et al,,
2009; QIAO et al, 2013). Revestimentos de zinco tém sido utilizados nos setores automotivos e nas
industrias aeroespaciais, principalmente para substituicdo dos revestimentos de cadmio que apresentam
elevada toxicidade. Ligas binarias de Ni-Zn apresentaram maior protecdo anticorrosiva em comparacio
aos revestimentos de Zn puro, tal fato pode ser explicado pela formacdo de uma camada passiva rica em
niquel que age como barreira protetora entre o material revestido e o meio corrosivo (SRIRAMAN et al.,
2013; TOZAR; KARAHAN, 2013). Estudos relatam que revestimentos formados pela liga ternaria de Zn-Ni-
Fe apresenta propriedades superiores quando comparada com ligas binarias de Zn-Ni e Zn-Fe,
principalmente em relagdo as propriedades anticorrosivas (ABOU-KRISHA et al,, 2009; HEGDE et al,,
2010).

Neste trabalho foram avaliados os efeitos dos pariametros operacionais densidade de corrente e
temperatura do banho eletrolitico, utilizando um planejamento fatorial completo (2%) associado a
metodologia de superficie de resposta (MSR), para otimiza¢do do processo de eletrodeposicao da liga Zn-
Ni-Fe obtida utilizando um banho com citrato de s6dio como nova alternativa de agente complexante. Para
definicdo dos melhores revestimentos, a liga obtida foi caracterizada quanto a sua resisténcia a corrosao,
composicdo quimica e morfologia superficial.

2. MATERIAIS E METODOS:
2.1 PREPARACAO DO BANHO ELETROLITICO:

O banho eletrolitico utilizado na eletrodeposicdo da liga foi preparado com reagentes de grau analitico
dissolvidos em 4gua bidestilada. Os reagentes utilizados no banho e suas concentragdes, estabelecidas de
acordo com a literatura, sdo apresentados na Tabela 1. O pH foi ajustado para 3,5 utilizando acido
sulftirico (50% v/v) (ABOU-KRISHA et al., 2009; ABOU-KRISHA, 2012).

Tabela 1. Composi¢ido quimica do banho eletrolitico.

Reagente Concentracgdo (mol.L?)

Sulfato de zinco 0,1
Sulfato de niquel 0,06
Sulfato de ferro 0,03

Acido bérico 0,2
Citrato de sodio 0,2

2.2 Eletrodeposicao:

Os eletrodos de trabalho (substrato) utilizados foram chapas planas de cobre com area superficial de 8
cm?. Antes do inicio do processo de eletrodeposi¢do, o eletrodo foi polido mecanicamente com lixas em
granulacao decrescente de 400, 600 e 1200, seguido de imersdo em solu¢des de hidréxido de sédio (10%
m/v), para desengraxe, e em acido sulftrico (1% v/v), para ativagdo da superficie do eletrodo. Em seguida,
os eletrodos foram lavados com agua destilada e imediatamente colocados no banho eletrolitico utilizado
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na eletrodeposicdo. Apos a deposicao, as amostras foram lavadas com agua destilada e secas (temperatura
inferior a 50 °C). Para controle da corrente foi utilizada uma fonte de energia da MINIPA (modelo MPL-
1303M). Uma malha cilindrica oca de platina foi utilizada como contra eletrodo. Durante toda a
eletrodeposicdo o eletrodo foi submentido a uma agitacdo mecanica de 30 rpm, conferida por um eletrodo
rotatorio (EG&G PARC 616). A temperatura do banho foi ajustada utilizando um termostato (MTA Kutesz
MD2). Em todos os experimentos foi utilizada uma carga de 110 C.

2.3 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL:

Neste estudo foi utilizado um planejamento fatorial completo 22, com dois pontos centrais (6 ensaios cada
matriz) associado a metodologia de superficie de resposta (MSR) para otimizacio do processo de
obtencdo dos melhores revestimentos. Os parametros escolhidos foram: densidade de corrente e
temperatura do banho. As variaveis foram avaliadas nos niveis inferior (-1), superior (+1) e central (0). As
respostas utilizadas para quantificar os efeitos das variaveis foram: composi¢cdo quimica e eficiéncia de
corrente. A Tabela 2 apresenta os valores reais e codificados dos pardmetros operacionais utilizados no
planejamento experimental. Os valores dos parametros foram definidos de acordo com a literatura
(ABOU-KRISHA et al., 2009; RAHSEPAR; BAHROLOLOOM, 2009; HEGDE et al,, 2010; ABOU-KRISHA, 2012).
Os experimentos foram realizados em triplicata e em ordem aleatdria para evitar erros sistematicos
(OLIVEIRA et al., 2015) e um intervalo de confianga de 95% foi utilizado para calcular o erro experimental
associado com as respostas individuais. A andlise estatistica dos resultados foi realizada utilizando o
software STATISTICA® versao 8.0.

Tabela 2. Niveis reais e codificados das variaveis do planejamento fatorial 22.

Variaveis ‘ Nivel -1 Nivel 0 ‘ Nivel +1 ‘
Densidade de corrente (mA/cm?) 5 22,5 40
Temperatura (°C) 30 45 60

2.4 COMPOSICAO QUIMICA E MORFOLOGIA SUPERFICIAL:

A composicdo quimica dos revestimentos foi obtida por Energia Dispersiva de Raios-X (EDX), utilizando
um espectrometro de fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva da SHIMADZU (modelo EDX-720). A
morfologia superficial dos eletrodepdsitos foi avaliada por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
utilizando um microscépio eletronico da TESCAN (modelo VEGA 3SBH) com Detector de EDS a seco da
Oxford (modelo X-ACT IE150).

2.5 EFICIENCIA DE CORRENTE (EC%):
0 calculo da eficiéncia de corrente (EC) foi realizado utilizando a equagio 1:
w WHF ﬂ

EC=—" =225 5% 100 (1)

= =
EW*I*F Ixt M

Onde w é a massa medida do depdsito (g), t o tempo utilizado na deposi¢io (s), I a corrente total do
processo (A), EW o peso equivalente da liga obtida (em gramas por equivalente), ci a fracdo em peso do
elemento no depdsito, ni o nimero de elétrons transferidos por cada &tomo de metal da liga, Mi a massa
atomica do elemento (g.mol-1) e F a constante de Faraday (96,485 C/mol) (SOARES et al., 2006; HEGDE et
al,, 2010; OLIVEIRA et al,, 2015).

2.6 ENSAIOS DE CORROSAO:

Nos ensaios de corrosdo foram utilizadas as técnicas de Polarizagdo Potenciodindmica (PP) e
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE). As medidas foram realizadas utilizando um
potenciostato/galvanostato PG STATE 30 da AUTOLAB controlado pelos softwares GPES e FRA para as
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anadlises de PP e EIE, respectivamente. Os ensaios foram realizados em um sistema composto pelo eletrodo
de trabalho (cobre) revestido com a liga de Zn-Ni-Fe, com &rea superficial para anélise de 0,76 cm?, um
eletrodo auxiliar de platina em formato de espiral e um eletrodo de calomelano saturado (ECS) como
eletrodo de referéncia, todos os potenciais foram referidos a esse eletrodo. O meio corrosivo utilizado nos
ensaios foi uma solugdo de NaCl 3,5% (m/v) aerada, em temperatura ambiente de 25 + 2 °C. Antes das
medidas todos os eletrodos foram colocados na solugdo de teste e o potencial de circuito aberto (Epca) do
cobre revestido com a liga Zn-Ni-Fe foi medido como uma fun¢do do tempo até valor constante. As
medidas de PP foram realizadas da parte catddica para a anddica no intervalo de potencial de +300 mV em
relacdo ao Epca. A velocidade de varredura para obtencdo das curvas de PP foi de 1 mV.s. Os ensaios de
EIE foram realizados com um intervalo de frequéncia na ordem de 10 kHz a 0,004 Hz com uma amplitude
de 0,01V no potencial de circuito aberto (Epca).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO:

A eletrodeposicao da liga Zn-Ni-Fe foi executada de acordo com as condi¢bes planejadas (Tabela 3) e
indicam que todos os fatores foram variados simultaneamente. As respostas de composi¢do quimica de
zinco, niquel e ferro (percentual em massa do elemento, wt%) e eficiéncia de corrente (EC %) foram
determinadas de acordo com o planejamento experimental.

Tabela 3. Matriz experimental com as variaveis e respostas do planejamento fatorial 22

Densid(:lig /dcilc%rrente Temperatura (°C) ‘ (WZt.r:) %) ‘ Ni (wt.%) Fe (wt.%) (E/g)
1 -1(5) -1(30) 95,0 4,0 1,0 86,39
2 -1(5) +1(60) 94,0 5,0 1,0 18,92
3 +1(40) -1(30) 82,0 6,0 12,0 69,44
4 +1(40) +1(60) 82,0 12,0 6,0 78,01
5 0(22,5) 0(45) 88,0 7,0 5,0 77,99
6 0(22,5) 0(45) 87,0 7,0 6,0 77,30

A Figura 1 apresenta o efeito da densidade de corrente e da temperatura na composicdo quimica da liga. O
aumento da densidade de corrente desfavoreceu a codeposicdo de zinco (Fig. 1a) em toda a faixa de
temperatura estudada (30 a 60 °C), ou seja, nota-se que s6 a densidade de corrente influenciou na
deposicao do zinco. Na Figura 1b é visto que em altos valores de densidade de corrente (40 mA.cm2) o
aumento da temperatura favoreceu a codeposicao do niquel. Para valores baixos de temperatura (30 2C) o
incremento da densidade de corrente favorece a codeposi¢ao do ferro (Fig. 1c). Assim, em baixa densidade
de corrente ocorre a deposicdo preferencial do metal menos nobre (codeposicdo anémala) e em alta
densidade de corrente a dos metais mais nobres, neste caso, niquel e ferro.

Ao estudar o efeito da temperatura no processo de eletrodeposicdo da liga Zn-Ni-Fe, Abou-Krisha et al,,
(2009) observaram que ao aumentar a temperatura, em uma faixa de valores semelhantes ao estudado
neste trabalho, o contetido de zinco diminuiu, enquanto os contetidos de ferro e niquel aumentaram. Os
autores explicaram que a diminui¢do do contetido de zinco foi atribuida a evolugdo de hidrogénio na
superficie do catodo devido ao revestimento metalico depositado. Por outro lado, o aumento do contetido
de ferro e niquel foi atribuido a uma diminui¢do no sobrepotencial de niquel e ferro em temperaturas
elevadas. O efeito da redug¢do do sobrepotencial de ferro com elevagdo da temperatura nio foi observado
neste estudo, mas é valido para explicar o comportamento de deposicido de niquel com elevacio da
temperatura.

Hegde et. al,, (2010) também observaram uma elevacdo na quantidade do metal do grupo do ferro (Fe e
Ni) com o aumento na densidade de corrente do processo de eletrodeposi¢do. Os autores concluiram que
uma possivel explicagdo para esse fendmeno esta associado as mudangas de pH na regido proxima a
superficie do eletrodo, causada por mudangas na densidade aplicada, que podem modificar as estruturas
dos complexos formados com os metais do grupo do ferro influenciando de forma significativa na
composi¢ido do revestimento.

Resultados de composi¢do quimica semelhantes foram relatados na literatura, onde obtiveram uma maior
proporg¢ao de zinco em relacdo ao niquel e ferro, confirmando o fendmeno de codeposicdo anémala da liga
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de Zn-Ni-Fe (OKI, 1996; SOARES et al, 2006; ABOU-KRISHA et al, 2009; HEGDE et al., 2010; ABOU-
KRISHA, 2012).

Figura 1. Superficies de resposta da composicdo quimica dos revestimentos da liga Zn-Ni-Fe em funcio da
densidade de corrente e temperatura: a) Zn, b) Ni e c) Fe.
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A Figura 2 mostra os efeitos da densidade de corrente e da temperatura sobre a eficiéncia de deposigao.

Figura 2. Superficie de resposta mostrando o efeito da densidade de corrente e temperatura na eficiéncia
de corrente (EC).
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Pode ser visto na Figura 2 que existe um efeito de interacdo significante entre os fatores densidade de
corrente e temperatura. Em baixos valores de densidade de corrente, o aumento da temperatura conduz a
uma leve diminuicdo da eficiéncia de deposicdo. Em altos valores de densidade de corrente, a tendéncia
oposta é observada, pois a elevagdo da temperatura leva a um aumento da eficiéncia de deposigio.

Abou-Krisha (2012) em seu estudo sobre o efeito do pH e densidade de corrente nas propriedades da liga
Zn-Ni-Fe, também, observou comportamento semelhante, ou seja, os maiores valores de eficiéncia de
corrente foram obtidos em baixos valores de densidade de corrente, enquanto em altos valores de
densidade ocorreu uma diminuicio da eficiéncia de deposicdo.

A Figura 3 apresenta as micrografias (MEV) da liga de Zn-Ni-Fe para o qual foram registrados os melhores
resultados para resisténcia a corrosido (Exp. 3, Tab. 4).

Figura 3. MEV do melhor experimento para os ensaios de corrosio (R; € Icorr): Exp. 3 (40 mA/cm?, 30 °C,
pH 3,5 e 30 rpm), ampliacdo de 2000 vezes.
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A morfologia do depdsito Zng;NicFei, (Exp. 3) é caracterizada por cristais em forma piramidal triangular.
Esta é uma morfologia tipica de depoésitos de ligas de Zn-Fe pulsadas (KONDO, 1990). Portanto, a
deposicao de niquel nao influencia o processo de nucleacdo e crescimento dos nucleos que é controlada
pela deposigdo de zinco e ferro. Nio é possivel observar a presenca de falhas ou microfissuras que possam
atingir a superficie do substrato (cobre).

A Figura 4 apresenta as curvas de PP dos revestimentos da liga Zn-Ni-Fe com maior (exp. 3) e menor (exp.
4) conteudos de ferro, selecionados de acordo com os valores de resisténcia a polarizacdo (Rp) e densidade
de corrente de corrosao (Icorr). Estes valores foram extraidos das curvas de polarizagdo utilizando a técnica
de extrapolacdo das retas de Tafel e sdo apresentados na Tabela 4.

Figura 4. Curvas de PP da liga de Zn-Ni-Fe com diferentes contetidos de niquel e ferro.
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Tabela 4. Resultados dos ensaios de corrosdo da liga de Zn-Ni-Fe.

R, (Ohm.cm?) Leorr (A/cm?)
1 678 2.273E-05
2 818,1 1.260E-05
3 3222 1.098E-05
4 263,2 8.319E-05
5 778 3.300E-05
6 622,5 4.747E-05

Observa-se, nas curvas de polarizacdo (Fig. 4) um deslocamento no potencial de corrosdo em direcdo a
valores mais nobres com o aumento do contetido de ferro. Observa-se, também, uma regido passiva no
ramo anddica na curva de polarizagdo do revestimento Zng;Nii2Fes na faixa de potencial de,
aproximadamente, -1,25V a -1,15V seguida do aumento ingreme da corrente anddica que pode ser
atribuido ao comportamento ativo da liga, ou seja, dissolucdo dos metais. Ja o revestimento Zng;NicFe1,
ndo apresentou uma regido passiva no ramo anddico na faixa de potenciais de varredura. Os resultados
dos parametros de corrosdo (R; e lcorr) confirmam o melhor desempenho do revestimento Zng;NisFe12
contra a corrosdo. Resultados de ensaios de corrosdao semelhantes foram observados na literatura para
ligas de Zn-Ni-Fe obtidas em condi¢des operacionais semelhantes (ABOU-KRISHA et al., 2009; HEGDE et
al,, 2010; ABOU-KRISHA, 2012).

Para complementar os resultados observados nos experimentos de polarizacdo foram realizados ensaios
de EIE no potencial de circuito aberto (Figura 5).

Figura 5. Diagramas de Nyquist da liga de Zn-Ni-Fe no potencial de circuito aberto (Epca).
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Observa-se nos diagramas (Fig. 5) que o revestimento com maior contetido de ferro, Zng;NisFe12 (Exp. 3),
tem um didmetro maximo do arco capacitivo maior em comparacio ao revestimento com menor contetido
de ferro, Zng;NiioFes (Exp. 4), isso significa que a resisténcia a corrosdo do filme Zng;NicFe1, é maior que a
do revestimento Zng;Nii;Fee. Portanto, esse resultado é coerente ao observado nas curvas de polarizacdo
potenciodinamica.

0 diagrama do revestimento Zng;NicFe1, (Exp. 3) apresenta um arco capacito que pode ser atribuido a um
Unico processo de transferéncia de carga e a formagdo de um segundo arco menor sugerindo a possivel
formacdo de um segundo processo, ndo evidente, na regido de baixas frequéncias. J4 no diagrama do
revestimento Zng;Nii2Fes (Exp. 4) em altas frequéncias o grafico de impedancia de Nyquist se reduz a um
semicirculo e em baixas frequéncias um comportamento semelhante a impedancia de Warburg se
desenvolve. Comportamento semelhante foi observado por Baugh (BAUGH, 1979) ao estudar a corrosio

de zinco puro em NaCl (1 mol.L-1) em pH 3,8.
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4. CONCLUSAO:

Os revestimentos obtidos, seguindo os pardmetros operacionais utilizados neste trabalho, foram
aderentes ao substrato e apresentaram coloracdo cinza escuro. Os resultados de composicdo quimica
foram influenciados pela densidade de corrente, sendo observados tragos de ferro (x1 wt.% de Fe) nos
experimentos realizados na menor densidade de corrente (5 mA/cm?), ou seja, o aumento da densidade
de corrente favoreceu a codeposi¢do do ferro. O maior contetido de zinco nos revestimentos para todos os
valores de densidade de corrente e temperatura estudados confirmam a codeposicao do tipo anémala.

A morfologia superficial observada para o melhor experimento (Exp. 3) foi caracteristica de ligas onde o
zinco apresenta maior proporc¢do, sendo caracterizada por cristais em forma piramidal triangular. O
experimento 3, obtido nas seguintes condigdes operacionais: densidade de corrente de 40 mA/cm?,
temperatura de 30 °C e pH 3,5, apresentou os melhores valores para resisténcia a polarizacdo (3222
Ohm.cm?) e densidade de corrente de corrosdo (1,098E-05 A/cm?), sendo, portanto, o revestimento
considerado mais resistente a corrosao.
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Capitulo 9

Otimizacdo do pré tratamento acido da palha da
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Resumo: O objetivo do presente trabalho foi otimizar o pré-tratamento acido da palha da
cana-de-acucar utilizando-se o planejamento experimental, posteriormente, na condicao
otimizada foi realizado uma hidrélise enzimatica e verificado a conversao da celulose da
biomassa em glicose. Para tal, o planejamento experimental utilizado foi um
Delineamento Composto Central rotacional (DCCR) 2% com a adi¢do de quatro pontos
axiais e trés repeticdes no ponto central. Os fatores avaliados na otimizacdo foram: a
concentracdo da solucao de acido sulftrico (0,10 - 2,90 % m/v) e o tempo de pré-
tratamento realizado em autoclave vertical a 120 °C e 1 Kgf/cm? por 14-55 minutos. As
variaveis respostas definidas para a otimiza¢ao foram: a massa de glicose liberada em
funcdo da massa de palha de cana-de-acgucar inicial do pré-tratamento, e a concentracao
de solidos soluveis liberados medidos em graus Brix (°B). Os resultados mostraram que
a condicdo otimizada para a liberacdo de glicose e também solidos soluveis, foi a
condicdo de acido sulftirico a 2,0% m/v de concentracao com o tempo de 40 minutos em
autoclave, onde foi obtida uma concentragao de 0,194 g glicose/g de palha de cana-de-
acucar e 3,2 °B. Na hidroélise enzimatica realizada com a enzima comercial Celluclast®
1,5L com carga de 15 FPU/g de biomassa, foi verificado uma digestibilidade de 68,71 %
da celulose da palha da cana-de-agtcar utilizada, enquanto que 35,59 % da celulose total

da biomassa foi convertida em glicose.
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1. INTRODUCAO

Com a crescente preocupacdo global em relacdo a preservacdo do meio ambiente, aliada a limitagdo da
oferta dos tradicionais combustiveis fosseis e do preco do petrdleo, os governos tiveram a necessidade de
elaborar politicas que contemplassem o investimento em combustiveis renovaveis e sustentaveis (Tovar
et al, 2017). Segundo Santos et al,, 2012, a queima de combustiveis fosseis representa aproximadamente
82 % das emissodes dos gases causadores do efeito estufa. O uso de biocombustiveis reduz a emissdo de
gases causadores do efeito estufa, além de ser uma alternativa economicamente viavel aos combustiveis
fésseis (Canilha, 2010).

Atualmente, o etanol é produzido utilizando-se matérias-primas sacarineas ou amilaceas, como a cana-de-
acucar e o milho, respectivamente. Entretanto, a comunidade cientifica tem se empenhado em pesquisas
com o intuito de desenvolver processos e baratear custos que visam o aproveitamento de residuos
lignoceluldsicos de origem agricolas, como palha e bagaco da cana-de-agucar, palha de trigo, residuos de
milho, residuos florestais, além do capim elefante. A palha da cana-de-agtcar é uma fonte de biomassa que
apresenta um grande potencial de aplicacdo para a producao de etanol de segunda geracdo devido sua
composicdo lignocelulésica com cerca de 40-44 % de celulose, 30-32 % de hemiceluloses, 22-25 % de
lignina. Estima-se que de uma tonelada de palha de cana-de-agticar com 40 % de celulose seja possivel
obter até 237 L de etanol (Santos et al., 2012).

2. METODOS

Inicialmente a palha da cana-de-agtcar utilizada nestes experimentos foi coletada em um canavial da
regido de Sdo Jodo da Boa Vista - SP. Na caracterizacdo quimica da palha da cana-de-agucar, o teor de
lignina foi determinado conforme Gouveia et al., 2009. Demais componentes foram determinados com
base nos protocolos padronizados da National Renewble Energy Laboratory (NREL): cinzas (Sluiter et al,,
2005a), extrativos (Sluiter et al., 2005b) e carboidratos estruturais (Sluiter et al., 2008).

O pré tratamento acido da palha da cana-de-agtcar foi realizado com acido sulfirico diluido e em
autoclave vertical a 120 °C e 1 Kgf/cm? onde o tempo de pré tratamento e as faixas de concentragdes
definidas para o planejamento experimental, foram dispostas na Tabela 1. A carga de sélidos utilizada de
palha de cana-de-actcar foi de 5 % m/v.

Tabela 1 - Variaveis reais do planejamento experimental

Fatores Niveis
0
[H2S04] (%) 0,10 0,50 1,50 2,50 2,90
Tempo (min) 14,00 20,00 35,00 50,00 56,00

Ao término do pré-tratamento, a fracdo solida foi filtrada a vacuo e lavada com 60 mL de dgua destilada.
Na fracdo liquida foi determinada a concentracdo de glicose pelo método do DNS descrito por Miller
(1959) e a concentragdo de sdlidos soluveis em 2Brix utilizando-se um refratémetro de Abbe. Apos a
realizacdo dos onze experimentos da matriz do planejamento experimental DCCR 2% com 4 pontos axiais e
trés repeticdes centrais (Tabela 2), os resultados foram avaliados estatisticamente em um intervalo de
95 % de confiancga e foram construidas superficies de respostas para as duas variaveis do planejamento
experimental: massa de glicose liberada por massa de palha de cana-de-agicar alimentada no pré
tratamento, e massa de sdlidos solaveis liberadas no pré-tratamento em 2Brix.
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Tabela 2 - Matriz do planejamento experimental

Variaveis codificadas

Experimentos
[H2504] (%) Tempo (min)

1 -1 -1
2 +1 -1
3 -1 +1
4 +1 +1
5 -1,41 0
6 1,41 0
7 0 -1,41
8 0 1,41

9 (O)* 0 0

10 (O)* 0 0

11 (CO)* 0 0

C*: Pontos centrais do planejamento experimental.

Na condicdo otimizada, o sélido filtrado foi lavado abundantemente com agua destilada, intumescido em
solucdo tampdo citrato a 0,05 mol/L e pH 4,8 na temperatura de 4 2C durante 36 h. Apés, na hidroélise
enzimatica foi adicionada 15 FPU/g de biomassa da enzima Celluclast® 1,5L, mantidas sob agitacdo
constante a 150 rpm e temperatura de 50 °C durante 72 h em um shaker orbital. Os acucares e os
inibidores liberados apds a hidrdlise foram quantificados conforme o protocolo padrao da NREL (Sluiter et
al,, 2005c¢).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos na caracterizagdo quimica da palha da cana-de-agucar utilizada neste trabalho
encontram-se na Tabela 3, onde também foi realizado um comparativo com a palha de cana-de-agucar
proveniente de outras regides do Brasil, e que foram encontradas por outros autores. Observou-se que os
polimeros capazes de liberar agtcares fermentesciveis ap6s as devidas hidrélises, compdem mais de 60%
da massa bruta da matéria-prima. E possivel verificar que o teor de celulose encontrado nesse trabalho
(36,71 %) também foi praticamente encontrado por Pratto et al., 2014, que trabalhou com uma matéria-
prima oriunda da regido de Catanduva - SP. O teor de hemiceluloses encontrado nesse trabalho (24,85 %),
foi menor que o observado por outros autores, enquanto que Moutta et al.,, 2013a, que trabalhou com
palha de cana-de-agicar da regido de Sdo Paulo - SP, obteve o maior indice encontrado (31,38 %) de
hemiceluloses. O teor de lignina encontrado nesse trabalho (24,64 %), estd dentro da faixa de
concentracdo prevista por Santos et al., 2012 de 22-25 %. O teor de cinzas encontrado nesse trabalho
(9,56 %), foi maior que o observado por outros autores, enquanto que Moutta et al., 2013b, que trabalhou
com palha de cana-de-acucar da regido de Jatai - GO, obteve o menor indice encontrado (2,67 %) de
cinzas. O teor de extrativos encontrados nesse trabalho (4,24 %), é um valor intermedidrio entre aqueles
que foram encontrados por Moutta et al.,, 2013b e Pratto et al., 2014. A concentracdo dos componentes
quimicos estruturais de vegetais, sofrem varia¢cdes de acordo com a regido de plantio, clima, umidade,
limitacdo de 4gua e nutrientes pelo solo, idade do vegetal, entre outros (Lynd et al.,, 1969). A determinagdo
dos teores de celulose e hemiceluloses que compdem a palha da cana-de-agucar utilizada foram
importantes para o calculo do rendimento de agtcares fermentesciveis liberados apds a etapa da hidrolise
enzimatica.
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Tabela 3 - Comparativo da composicdo da palha da cana-de-agicar in natura

Autores Celulose % Hemiceluloses % Lignina % Cinzas % Extrativos %
Este trabalho 36,71+ 3,16 24,85+ 1,62 24,64+0,84 9,56 +2,14 4,24 +1,75
SANTOS et al,, (2012) 40 - 44 30-32 22-25 - -
MOUTTA etal, (2013a) | 29,39 +8,20 31,38 +2,88 26,00+ 0,60  4,83+0,10 12,65 £ 0,09
MOUTTA etal, (2013b) | 29,25+ 1,08 30,34 +£3,43 29,90+0,28 2,67 £0,14 8,41+2,15
PRATO etal, (2014) 36,70 29,88 19,74 6,15 6,24

+ Desvio padrédo

Foi avaliado em cada condi¢ido do planejamento experimental a concentracio de so6lidos soluveis liberados
durante o pré-tratamento e também a massa de glicose liberada por massa de palha de cana-de-agtcar. Os
resultados obtidos, demonstrados na Tabela 4, revelam que na concentrac¢io de 2,5 % de acido sulfurico
em um tempo de 20 minutos em autoclave, foram liberados 3,9 °B de sélidos soliveis em solu¢do. Durante
o pré-tratamento com dacido diluido é obtido uma fragdo liquida rica em hemiceluloses removidas da
matriz celulésica da biomassa, e uma fragio soélida constituida por lignina, além da celulose que sera
quebrada em glicose na etapa de hidroélise. A menor concentragio de solidos soltveis foi obtida na
condicdo de 0,10 % de acido sulfirico em um tempo de 35 minutos em autoclave, o que revela a
necessidade no aumento da concentracdo do acido para promover a solubilizacdo das hemiceluloses e
garantir o tratamento adequado da palha da cana-de-agtcar para a etapa de hidrdlise. Observa-se também
que a maior concentragao de glicose foram obtidas nas condi¢des centrais do planejamento experimental,
onde utilizou-se sulftirico a 1,50% com 35 minutos de autoclave (ensaios 9, 10 e 11).

Tabela 4 - Variaveis respostas do DCCR

Experimento °B gglicose / g

palha

1 1,7 0,099

2 39 0,207

3 1,9 0,145

4 3,5 0,24

5 0,6 0,062

6 2,9 0,214

7 2,8 0,128

8 2,8 0,198

9 (C)* 2,9 0,224
10 (C)* 3 0,221
11 (C)* 2,9 0,223

C*: Pontos centrais do planejamento experimental.

Realizando-se as analises estatisticas para os resultados das variaveis respoas apresentados na Tabela 4,
verificou-se que a condicdo otimizada para a liberagdo de glicose e também soélidos soluveis, foi a condigao
de 4cido sulftrico a 2,0 % m/v de concentragdo com o tempo de 40 minutos em autoclave, onde foi obtida
uma concentracdo de 0,194 g glicose/g de palha de cana-de-agucar e 3,2 °B. As andlises estatisticas
realizadas demonstraram que a concentracdo de Aacido sulfdrico (linear e quadratico) e tempo de
autoclave (linear e quadratico) foram estatisticamente significativos (pela analise do p-valor) em um
intervalo de confianca de 95 % para a variavel resposta massa de glicose por massa de palha de cana-de-
acucar; enquanto que para a variavel concentracdo de so6lidos soluveis, apenas a concentragdo de acido
sulftrico (linear e quadratico) foram estatisticamente significativos. Além disso, a analise da ANOVA
(analise de variancia) demonstrou que o modelo previsto é estatisticamente significativo com R? de
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96,77 % para a variavel resposta massa de glicose por massa de palha de cana-de-agticar (Tabela 5), e
92,59 % para a variavel concentragdo de sdlidos soluveis (Tabela 6).

Tabela 5 - ANOVA da variavel massa de glicose por massa de palha de cana-de-agticar

Fonte de Soma dos quadrados Graus de Quadrado médio p-valor
variacao liberdade

Regressado 0,0346 4 0,0087 47,18 0,0001
Residuos 0,0011 6 0,0002

Falta de ajuste 0,0011

Erro puro 0,0000

Total 0,0357 10

R?=96,90%; F0,95;4,6 = 4,53

Tabela 6 - ANOVA da variavel sélidos soluveis

Fonte de Soma dos quadrados Graus de
variagao liberdade

Regressio 2 3,8456 50,38 0,00005
Resfduos 0,6107 8 0,0763

Falta de ajuste 0,604

Erro puro 0,0067

Total 8,3018 10

R? = 92,64%; F0,95;2,8 = 4,46

Pela andlise das ANOVA, observou-se também que o F calculado para as duas varidveis respostas sao
maiores que o F tabelado, confirmando em ambos os casos a significancia dos modelos matematicos
propostos. Com isso, foram obtidas as superficies de respostas e suas respectivas equacdes que
representam o modelo proposto.

Na Figura 1 estdo representadas as superficies de respostas encontradas para as variaveis do
planejamento experimental. Para a varidvel massa de glicose por massa de palha de cana-de-agtcar
(Figura 1a) foi obtida a Equacao 1, enquanto que para a varidvel resposta s6lidos soluveis (Figura 1b) foi
obtida a equagdo 2. Observando-se ambas superficies de resposta, infere-se que a condi¢do experimental
otimizada é dada pela concentragdo de acido sulfirico a 2 % com um pré tratamento de 40 minutos.

Glicose(g/L) = 0,223+0,052*C-0,037*C2+0,022*t-0,024*t> (1)

°B = 2,892+0,882*C-0,488*C? (2)
Onde:
C: concentracdo de acido sulftirico, em % em massa

t: tempo, em minutos
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Figura 1 - Superficie de resposta para as variaveis respostas: (a) variavel massa de glicose por massa de
palha de cana-de-acucar. (b) variavel sélidos solaveis

W B ®

Para avaliar a eficicia do modelo proposto pelo planejamento experimental, realizou-se um pré-
tratamento na condi¢do 6tima fornecida pela superficie de contorno: acido sulftrico a 2 % e tempo de 40
min. Nesta condicdo observou-se a liberacdo de 0,194 g glicose/g palha, sendo uma concentragio
equivalente a 97% do esperado (0,2 g glicose/ g palha) de acordo com a superficie de contorno gerada
pelo modelo. Para a variavel resposta: concentracdo de solidos soliveis (2B) do licor do pré-tratamento,
foi obtido uma concentragido de 3,2 °B, sendo também um resultado satisfatério, pois a concentracdo
estimada pelo modelo é 3 °B. Avaliou-se também, e de forma isolada, a influéncia do tempo de pré-
tratamento nas duas variaveis respostas deste trabalho. Para a realizagdo deste teste, fixou-se a
concentracio da solucido de acido sulftrico em 2 % (m/V), que é a concentragdo 6tima verificada nos dois
planejamentos experimentais, e variou-se o tempo de pré-tratamento no intervalo de -1 até +1 do
planejamento experimental, ou seja, testou-se os tempos: 20, 35 e 50 minutos de pré-tratamento. Este
teste foi feito pelo fato de a variavel tempo ter sido estatisticamente significativa apenas na variavel
resposta massa de glicose por grama de palha de cana de agucar, e nio sendo significativa para a liberacao
de soélidos soluveis em 2B. Os resultados obtidos (Tabela 7) ratificam que a liberacdo de sélidos soluveis
em 2B ndo sofre influéncia do tempo de pré-tratamento, devido a baixa variacdo de concentragdo
observada. Porém, para a variavel massa de glicose por grama de palha de cana de agucar, observou-se
uma amplitude de variacdo de apenas 0,005 g glicose/ g palha, o que demonstra que apenas a
concentracgdo da solucdo de acido sulfurico tem influéncia nas variaveis repostas avaliadas neste trabalho.

Com isso, observa-se que no tempo de 20 minutos a reagio ja havia atingido o estado estacionario, o que
justifica a baixa variagdo observada nas variaveis respostas, mesmo alternando-se o tempo reacional.

Tabela 7 - Influéncia do tempo no planejamento experimental

[H2S04] %  Tempo (min) g glicose/g palha

50 0,273 3,5
‘ 2 35 0,275 3,3
‘ 20 0,270 3,5

A palha da cana-de-aglcar pré-tratada na condicdo 6tima fornecida pelos planejamentos experimentais
(concentragao de acido sulfurico a 2% m/v por 40 minutos em autoclave), foi submetida a hidrolise
enzimatica utilizando-se a enzima comercial Celluclast® 1,5 L, com a carga enzimatica de 15 FPU/g de
biomassa. Os resultados de concentracoes de acucares redutores obtidos apés 72 h de hidrolise
encontram-se na Tabela 8. E possivel observar que houve a hidrélise de aproximadamente 14 g/L de
glicose da celulose contida na estrutura da biomassa. Obteve-se também 4,67 g do polimero celobiose, que
consiste na unido de duas moléculas de glicose. A grande quantidade de celobiose ndo convertida em
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glicose obtida nesse ensaio pode ser atribuida a baixa concentracdo de B-glucosidases na enzima
Celluclast® 1,5 L. Ressalta-se que para haver a hidrdlise completa da celulose da biomasa, é necessario a
acdo sinérgica de endoglucanases, exoglucanases além de B-glucosidases.

Nos resultados da Tabela 8, também é possivel observar a identificacdo de uma pequena quantidade de
arabinose (0,080 g/L), o agucar xilose ndo foi identificado. Foram identificados os acidos férmico (0,173
g/L) e levulinico (0,027 g/L), que sdo obtidos pela decomposicdo das hemiceluloses e celulose,
respectivamente. Acido acético nio foi identificado. A baixa concentragio de inibidores é importante para
que ndo caia o rendimento da conversio de celulose em glicose, além de ndo intoxicar os micro-
organismos fermentadores durante a etapa de fermentacao.

Tabela 8 - Concentragdo de agucares e inibidores apds hidroélise enzimatica

Enzima Celobiose (g/L) Glicose (g/L) Arabinose (g/L)  Acido Férmico | Acido Levulinico

(g/L) (g/L)
Celluclast® 4,670 13,998 0,080 0,173 0,027

A digestibilidade percentual da celulose da biomassa apds a hidroélise enzimatica foi calculada utilizando-
se a Equacdo 3, onde foi verificado que 68,71 % da celulose inicial da palha da cana-de-agicar foi
transformada em outros componentes.

D=—2S5¢  x100 (3)

1,11*Fcellyyo*lyo

Onde:
GLC: Concentragao de glicose apo6s hidrdlise enzimatica em g/L.

Fcellwo: Fracdo de celulose contida na biomassa (proveniente da analise de caracterizacdo da
matéria-prima).

Iwo: Concentracdo inicial de substrato na hidrélise em g/L.

A partir do resultado da digestibilidade da celulose, foi calculado o rendimento global de conversao de
celulose em glicose utilizando-se a Equacdo 4. Para tal, foi necessario conhecer a fragido de palha de cana-
de-agicar recuperado apos o pré-tratamento, que é a carga de so6lidos que inicia a hidrélise enzimatica.
Deste modo, o sélido residual de uma amostra pré-tratada na condicdo 6tima dos planejamentos
experimentais foi filtrado a vidcuo em um papel de filtro previamente seco e de massa conhecida, lavado
abundantemente com agua destilada, seco em estufa a 105 2C por 24 h e por fim, pesado novamente para o
calculo da porcentagem de sélidos remanescentes. Neste experimento, foi recuperado 51,8 % da palha da
cana-de-acucar apds pré-tratamento. Com isso, o rendimento global de conversio de celulose em glicose
foi de 35,59 %.

YGLC =D * F_sol_rec (4)

Onde:
D: Digestibilidade percentual da celulose calculada anteriormente pela equagao 3.

F_sol_rec: Fracao de s6lidos recuperados apés pré-tratamento.

No trabalho de Schultz et al, 2014, realizaram um planejamento experimental semelhante ao deste
trabalho, porém para a otimizacdo do pré-tratamento de bagaco de cana-de-aglicar com uma carga de
solidos de 1:10. Apds realizar uma hidrélise enzimatica em todos os sélidos pré-tratados, fixando uma
carga enzimatica de Cellic® CTec3 (Novozymes) em 15 FPU/g de biomassa, a 50 2C durante 48 h, foi
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verificado que a condi¢do 6tima de pré-tratamento para o bagaco da cana-de-aguicar foi a condigao onde
utilizou-se acido sulfurico a 1,5 % com um tempo de autoclave de 56 min. Nesta condicdo, a conversdo
maxima de celulose em glicose obtida ap6s 48 h de hidrolise foi de 42,1 %. Moutta et al., 20133, realizaram
um pré-tratamento hidrotérmico em palha de cana-de-agicar com uma carga de sélidos de 1:10. Ap6s,
realizou uma hidrélise enzimatica também com Celluclast® 1,5 L suplementada com a enzima Novozym
188 B-glucosidase. Foi verificado ap6s 24 h de hidrélise a liberacdo de 17,20 g/L de glicose com um
rendimento global de 84,40 %.

Provavelmente, o maior rendimento verificado por Moutta et al., 20133, foi devido a adicao da enzima
Novozym 188 -glucosidase que tém a funcdo de quebrar a celobiose em glicose.

4. CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos neste trabalho, a palha da cana-de-agtcar utilizada nos experimentos
pode ser caracterizada quantitativamente, onde foram constatadas variagdes na sua composicao quimica
que podem ser justificadas pela variagcdo da regido de plantio da cana-de-ac¢uicar, do clima, da umidade
local, limitacdo de dgua e nutrientes do solo, idade do vegetal, entre outros.

Os resultados obtidos na etapa do pré-tratamento foram satisfatérios, onde a condicdo otimizada
encontrada para a liberacdo de glicose e também soélidos soluveis, foi a condicdo onde utilizou-se acido
sulftirico a 2,0 % m/v de concentragdo com o tempo de 40 minutos em autoclave, onde obteve-se uma
concentracdo de 0,194 g glicose/g de palha de cana-de-agucar e 3,2 °B.

Na hidrélise enzimatica realizada com a enzima comercial Celluclast® 1,5L com carga de 15 FPU/g de
biomassa, foi verificado uma digestibilidade de 68,71 % da celulose da palha da cana-de-agucar utilizada,
enquanto que 35,59 % da celulose total da biomassa foram convertidas em glicose. Altas concentragdes de
glicose sdo desejadas para que durante a fermentacdo com Saccharomyces cerevisiae seja produzido
etanol. Foi observado também que maiores concentragdes de glicose poderiam ter sido alcancadas nestes
experimentos, com a adicdo de enzimas com atividades -glicosidicas, onde a grande quantidade de
celobiose produzida (4,67 g/L) também seria convertida em glicose.

Deste modo, foi demonstrado que a palha da cana-de-a¢icar é uma biomassa com grande potencial para a
producdo de etanol de segunda geracdo e sua utilizacdo para este fim permite a amplia¢cdo da produgao de
etanol por hectare de plantio sem a necessidade de aumento da area de cultivo.
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Capitulo 10

Sintese de celulases por Aspergillus sp. FSDE16 e
Hidrolise Enzimatica do bagaco de cana-de-acucar
pré-tratado
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Resumo: Os materiais lignocelulésicos vém sendo objeto de estudo como fonte
renovavel de energia. O bagaco de cana-de-agicar é um dos residuos agroindustriais
disponiveis em maior quantidade. As celulases hidrolisam a celulose presente na
biomassa lignoceluldésica a acucares fermentesciveis para producdo de etanol de
segunda geracdo. O pré-tratamento desta biomassa facilita a hidrélise enzimatica. O
objetivo deste trabalho foi avaliar a hidroélise enzimatica do bagaco de cana pré-tratado
quimicamente utilizando enzimas produzidas pelo fungo FSDE16 no cultivo em estado
sélido. Foi realizado o cultivo com 60% de farelo de trigo com 40% de bagaco de cana,
enriquecido com sulfato de amoénio 1% (m/mmuz0), concentracdao de indculo de 106
esporos/g, durante 5 dias a 33°C. Em seguida, foi realizado o estudo da melhor
temperatura de secagem do fermentado: 50, 60, 70, 80 e 90°C. Ap0s, foi realizado o pré-
tratamento do bagaco de cana com NaOH 3% (m/v) na razdo 1:20 sdélido/liquido a
121°C por 90 minutos. Entdo, foi realizada a hidrélise enzimatica do bagago pré-tratado,
razdo 1:20 sélido/liquido, a 50°C, pH 4,8, 150 rpm, o fermentado sélido como carga
enzimatica, variando a proporc¢do pré-tratado/fermentado em 1:1, 1:2 e 2:1. O melhor
resultado de atividade enzimatica foi para a temperatura de secagem de 60°C, com um
valor de 1,81 FPU/g. Para a desativagdo do microrganismo o melhor resultado da
temperatura foi 90°C. Para a hidrdlise enzimatica, nos trés casos o comportamento da
curva de concentracdo de ART foi semelhante, obtendo-se o pico maximo em 8 horas
com um valor de aproximadamente 5,0 g/L.

Palavras-chave: Bagaco de cana-de-agucar, Hidrolise enzimatica, Cultivo em estado
solido.
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1.INTRODUCAO

Muitos pesquisadores através de grandes esfor¢os vém desenvolvendo métodos a fim de encontrar rotas
tecnoldgicas para reutilizacdo de residuos agroindustriais através da conversdo destes em produtos de
interesse (GASPAROTTO et al., 2014). Dentre estes residuos destaca-se o bagaco de cana-de-agtcar por
estar disponivel em grande quantidade nas usinas sucroalcooleiras (CATELAN e PINOTTI, 2019). Os
residuos agroindustriais sdo basicamente compostos lignocelulésicos, sendo constituidos
majoritariamente de celulose, hemicelulose e lignina (FREIRE et al.,, 2014).

O etanol de segunda geracdo ou bioetanol, surgiu como uma alternativa de fonte renovavel em
substituicdo aos combustiveis fosseis, pois enquanto o etanol de primeira geracdo provém de compostos
amilaceos ou sacarose da cana-de-agucar, o bioetanol pode ser gerado através de agucares fermentesciveis
presentes nestes residuos agroindustriais. Para que isto aconteca, o material precisa passar pelo processo
de hidrélise para que ocorra a quebra da celulose em aglicares fermentesciveis, como a glicose (SALOMAO,
2017).

Em geral, os materiais lignocelulésicos apresentam uma estrutura complexa e compacta sendo necessario
submeter esta biomassa a pré-tratamentos fisicos e quimicos antes da sua hidrélise para produg¢io do
etanol. Esta etapa é responsavel pela remocdo da lignina e hemicelulose, reducdo da cristalinidade da
celulose e aumento da porosidade do material, de maneira a tornar a celulose susceptivel a hidrélise
(RABELO, 2010).

A hidrélise enzimatica é a rota biolégica mais utilizada para hidrolisar a celulose a glicose. E uma reagio
heterogénea, catalisada por enzimas, possui alta especificidade, gera menos inibidores do que a hidroélise
acida, além de gerar produtos menos degradantes ao meio ambiente (NUNES et al., 2013). As celulases sao
enzimas eficientes na degradacdo da celulose, sendo as mais comuns neste tipo de processo. Estas enzimas
podem ser produzidas por diversos microrganismos, mas os fungos apresentam maiores rendimentos
para a produgio de celulases (CATELAN e PINOTTI, 2019).

Uma das formas de se obter estas enzimas a baixo custo é através do cultivo em estado sélido (CES). O CES
trata-se do crescimento de microrganismos em substratos sé6lidos na auséncia de agua livre, sendo de
maior vantagem que a fermentacao submersa devido a capacidade de simular o habitat natural de fungos
(RODRIGUES-ZUNIGA et al., 2011).

Diante do exposto, o objetivo deste trabalho foi avaliar a hidrdlise enzimatica do bagaco de cana-de-agtcar
pré-tratado quimicamente com solugdo de NaOH 3% (m/v) utilizando enzimas produzidas pelo fungo
Aspergillus sp. FSDE16 por cultivo em estado s6lido utilizando farelo de trigo e bagaco de cana in natura
como substratos.

2.METODOLOGIA

Producdo de celulases: Foi utilizado o fungo Aspergillus sp. FSDE 16. Este fungo foi isolado do solo de
descanso da Usina Japungu Agroindustrial, localizada no municipio de Santa Rita, estado da Paraiba. O
mesmo foi previamente selecionado como produtor de celulases pela medida do halo de degradacdo em
meio contendo carboximetilcelulose (CMC) como fonte de carbono (CARVALHO-GONCALVES, 2017).

Para o indculo, foi feito o repique dos fungos em placas de Petri contendo meio BDA (Batata, Dextrose,
Agar). Este procedimento foi realizado em uma cdmara de seguranca biolégica. Antes do repique, foram
esterilizados o meio BDA e placas de Petri em autoclave a 120°C por 15 min. Foi feito o repique do
microrganismo e as placas foram incubadas durante 7 dias a 33°C.

Apbs o crescimento, foi feita a suspensdo dos esporos em agua destilada esterilizada. Para obtencdo do
volume de suspensdo com a concentracdo de 10° esporos/g, primeiramente foi feita a contagem de
esporos em camara de Neubauer no microscdpio eletronico, obtida pela Equacdo 1. Posteriormente o
volume de indculo foi obtido pela Equacéo 2.
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Concentracao (esporo/mL) = Y’ * 5.10% * fator de diluicao 9]
Onde:

2: nimero de esporos na cimara de Neubauer (quatro extremidades e o centro)

concentragio (esporo/grama)*massa do meio (g)

(2)

Volume (inéculo)= .
concentragdo (esporo/mL)

O fungo foi cultivado em meio contendo 60% de farelo de trigo com 40% de bagago de cana como
substratos. Antes de iniciar o cultivo, foi feito o ajuste da umidade do meio para 70% utilizando solugao de
sulfato de amoénia 1% (m/mu20). A quantidade de agua foi obtida através da Equagdo 3.

« umidade desejada - umidade do residuo

3)

my., o=massa do residuo
H20 1 - umidade desejada

Foram pesados 60 gramas do farelo de trigo umedecido e 40 gramas de bagaco de cana umedecido, em
seguida foram colocados em erlenmeyer de 1000 mL, o procedimento foi repetido preenchendo-se mais
trés erlenmeyers. Os erlenmeyers foram fechados e colocados em autoclave durante 15 minutos a 121°C
para esterilizacdo do meio. Em seguida, foi feita a inoculagdo com o volume de iné6culo calculado
anteriormente, o meio foi bem homogeneizado e os erlenmeyers foram incubados durante 5 dias sob a
temperatura de 33°C. Ap6s o periodo de incubacgido, todo o substrato fermentado foi armazenado sob
refrigeracdo para posteriores andlises de atividade enzimatica e desenvolvimento da hidrélise do bagaco
de cana com as enzimas obtidas neste cultivo.

Determinacdo da atividade enzimatica: Para a andlise de celulase total (FPase), foi obtido o extrato
enzimatico utilizando-se como solvente agua destilada na proporcdo de 20 mL/g de fermentado.
Adicionou-se a agua em aproximadamente 1 grama de amostra, a mistura foi homogeneizada e aguardou-
se 30 minutos. Apos, foi feita a filtragdo da mistura com papel de filtro, e posteriormente iniciou-se a
andlise de atividade.

Foi seguida a metodologia proposta por GHOSE (1987) com adaptagdes. Preparou-se tiras de papel de
filtro, cortadas nas medidas de 1cm x 6 cm. Em tubos de ensaio, foram colocadas as tiras de papel
enroladas em forma espiral, em seguida adicionou-se 1,0 mL de solugdo tampdao citrato de s6dio 50mM,
pH 4,8. Posteriormente, foram adicionados aos tubos 0,5 mL do sobrenadante do extrato enzimatico,
agitou-se levemente em vortex, e os mesmos foram incubados em banho-maria a 50°C durante 60 minutos
para ocorrer a reacdo. Apos esse tempo, a estante com os tubos foi colocada em banho de gelo.

Preparou-se o branco das amostras. Em tubos de ensaio, foram adicionados 1,0 mL de tampao citrato de
s6dio e em seguida adicionou-se 0,5 mL do sobrenadante do extrato enzimdatico, a mistura foi
homogeneizada em vortex. Preparou-se também o branco do espectrofotémetro, adicionando-se 0,5 mL
de tampio citrato de sddio e 0,5 mL de solugio de acido dinitrosalicilico (DNS) em um tubo de ensaio.

Em seguida, transferiu-se 0,5 mL da mistura reacional para tubos contendo 0,5 mL de DNS, a mistura foi
homogeneizada em vortex. O mesmo procedimento foi feito para o branco das amostras. Em seguida
incubou-se em banho-maria a 100°C durante 5 minutos, e logo depois a estante com os tubos foi colocada
em banho de gelo. Apés isso, adicionou-se 6,5 mL de dgua destilada em todos os tubos para diluicao, e foi
realizada a leitura no espectrofotdmetro em absorbancia 540 nm. Para determinag¢ao da concentracdo de
acucares redutores foi construida uma curva padrao (MILLER, 1959; GHOSE, 1986). O valor da atividade
enzimatica pode ser calculado através da Equacdo 4.
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(A-B) xfxdx15xR

FPase = (0,18 x 60 x 0,5) (4)

Onde: FPase = quantidade de celulase total (U/g);
A = absorbancia da amostra;
B = absorbancia do branco da amostra;
f = fator de conversao da curva de calibracdo (mg/mL);
d = diluigdo da amostra;
1,5 = volume total do meio de reacdo (mL);
0,18 = fator de conversao de miligramas para pmol de glicose;
60 = tempo de reacao (min);
0,5 = volume da enzima no meio de reacdo (mL);

R =razao volume de solvente por grama de meio cultivado (mL/g).

Avaliacdo da secagem do fermentado e manutencdo da atividade enzimdatica: Foram avaliadas
temperaturas de secagem do fermentado de 50°C, 60°C, 70°C, 80°C e 90°C, nas quais as enzimas pudessem
permanecer ativas, porém o microrganismo fosse inativado. Em placas de Petri pesou-se cerca de 5 g do
fermentado, em seguida colocou-se em estufa sob a temperatura a ser analisada. Apds 20 h, foi retirado da
estufa uma amostra de aproximadamente 0,5 g para avaliar se o microrganismo permanecia ativo, e em
seguida todo o resto foi armazenado sob refrigeracdo para posterior andlise da atividade enzimatica.

Para avaliar se o microrganismo estava desativado foi feito o plaqueamento em placas de Petri contendo
meio BDA, utilizando-se a diluicdo com dgua destilada da amostra do fermentado seco na razio de 1:10
s6lido/liquido, entdo utilizou-se 1 mL dessa diluigao para realizar o plaqueamento. Em seguida, as placas
foram incubadas a 30°C durante 5 dias para verificar se havia crescimento. Apéds verificar a melhor
temperatura, todo o fermentado foi seco em estufa e armazenado sob refrigeragdo para posteriormente
ser utilizado em hidrdlise.

Pré-tratamento do bagaco de cana-de-acgucar: Foram pesados 60 gramas de bagaco de cana, e de acordo
com a razdo sélido/liquido de 1:20 colocou-se em erlenmeyer contendo 1200mL de solu¢do de NaOH 3%
(m/v) e fechados. Posteriormente, foram colocados em autoclave na temperatura de 120°C durante 90
minutos. Apds isso, os erlenmeyers foram retirados e resfriou-se em agua. Em seguida, foi feita a lavagem
do bagaco de cana em agua corrente utilizando filtro de pano até atingir pH em torno de 6, e entdo o
bagaco foi seco em estufa sob temperatura de 60°C. Apds 24 horas, retirou-se da estufa e o bagaco de
cana-de-acucar foi triturado em liquidificador doméstico e armazenado em recipiente fechado sob
temperatura ambiente.

Hidrdlise enzimatica: Foram pesados 3,0 gramas de s6lido de acordo com cada proporg¢do de bagago pré-
tratado e fermentado seco, que foram: 1:1 pré-tratado/fermentado, 2:1 pré-tratado/fermentado e 1:2 pré-
tratado/fermentado. Em seguida, considerando a razdo s6lido/liquido de 1:20, foram colocados em
erlenmeyers contendo 60 mL de solugdo tampao citrato de sédio 50mM em pH 4,8. Ap6s, foram colocados
em incubadora shaker com velocidade de rotacdo de 150 rpm durante 48 horas sob a temperatura de
50°C. Foram retiradas amostras nos tempos de Oh, 1/2h, 1h, 2h, 4h, 6h, 8h, 24h e 48h para analise de
acucares redutores totais.

Andlise de Acgucares Redutores Totais (ART): Para esta andlise, colocou-se em tubos de ensaio foram
adicionados 0,5 mL do sobrenadante da amostra com 0,5 mL de DNS, realizado em duplicata, e agitou-se
em vortex. Foi preparado também o branco do espectrofotémetro, adicionando-se 0,5 mL de agua
destilada com 0,5 mL de DNS.

Em seguida, os tubos foram incubados em banho-maria a 100°C durante 5 minutos. Apds esse tempo, a
bandeja com os tubos foi colocada em banho com agua gelada.
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Posteriormente, adicionou-se 4 mL de agua destilada para diluicdo, e foi realizada a leitura no
espectrofotdmetro em absorbancia 540 nm. Para determinacdo da concentragio de acgtcares redutores
totais foi construida uma curva padriao (MILLER, 1959). O valor da concentracdo pode ser determinado a
partir da Equacéo 5.

Conc.=Axdx4xf (5

Onde:
Conc. = concentragdo de agtcares redutores totais (mg/mL);
A = absorbancia da amostra;
f = fator de conversiao da curva de calibracdo (mg/mL);
d = diluigdo da amostra;

4 = dilui¢do da inversio da sacarose.

3.RESULTADOS E DISCUSSAO

O fungo Aspergillus sp. FSDE16 apresentou bom crescimento em meio contendo farelo de trigo com bagaco
de cana. Também apresentou bom valor quanto a sintese de celulases, foi obtido um valor de atividade
enzimatica de FPase de 1,5039 FPU/g em 120 horas de cultivo, e em termos de produtividade 0,30
FPU/g.dia.

Nos estudos de ALMEIDA (2012), realizou-se a producio de enzimas através do cultivo do fungo T. reesei
RUT-30 em meio sélido sendo 25% de bagaco de cana e 75% de farelo de trigo, umidade de 70%,
temperatura de incubacdo de 28°C, foi obtido um valor de atividade de 1,342 FPU/g em 7 dias de cultivo,
este valor pode ser considerado préximo com o do presente trabalho, porém em termos de produtividade
obteve-se 0,19 FPU/g.dia, enquanto que o valor do presente trabalho é maior.

DARONCH et al. (2015) realizou cultivo em estado sdlido do Penicillium sp. utilizando casca de soja como
substrato, umidade de 70%, concentragdo de indculo de 10° esporos/g, temperatura de incubagdo de 30°C
e obteve seu melhor resultado de atividade enzimatica de 1,185 FPU/g com 7 dias de cultivo, este valor é
um pouco inferior ao valor obtido no presente trabalho.

Para a secagem do fermentado, os resultados de atividade enzimdtica de FPase estdo na Figura 1, onde é
possivel se observar o seu comportamento.

Figura 1. Comportamento da atividade FPase em diferentes temperaturas de secagem do fermentado
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Observando a Figura 1, percebe-se que a melhor temperatura de secagem em relacdo a manutencao da
atividade enzimatica foi 60°C, a partir de 70°C nota-se que a atividade comega a cair tendo o seu menor
valor a 90°C. Porém, mesmo com a secagem a 902C foi possivel manter 66% da atividade de FPase. Isto
pode ter ocorrido devido ao fato de que existem condi¢des 6timas de temperatura para a atividade das
enzimas.

SANTOS et al. (2014) em seus estudos produziram enzimas por Rhizopus sp. através do cultivo em estado
s6lido, e obtiveram um melhor resultado de estabilidade da atividade enzimatica de FPase na temperatura
de 60°C, acima desta temperatura a queda de atividade foi acentuada, as enzimas perderam cerca de 50%
da sua atividade.

PEREIRA (2013) em seu trabalho ao analisar a temperatura 6tima para atividade de FPase de enzimas
secretadas pelo fungo A.niger IFBMDO01, verificou que o melhor valor foi a 60°C, sendo observado um
declinio na atividade a partir de 70°C.

DELABONA et al. (2012) ao analisarem a influéncia da temperatura na atividade enzimatica de FPase,
utilizaram enzimas produzidas pelo fungo A.fumigatus P40M2 por cultivo em estado s6lido, e obtiveram
como melhor faixa de temperatura de 45°C a 60°C, ap6s essa temperatura observou-se uma queda de
atividade enzimatica.

Em relacdo a avaliacdo da desativacdo do fungo Aspergillus sp. FSDE16 nas temperaturas de secagem do
fermentado, o microrganismo apresentou crescimento nas temperaturas de 50°C a 70°C, sé apresentou
pouco crescimento a 80°C e nenhum crescimento a 90°C. Como visto na Figura 1, em 90°C houve
consideravel queda atividade enzimatica, baseado nestes resultados, optou-se por usar o fermentado seco
a 60°C como carga enzimatica para hidrdlise com o pressuposto de que em 8 horas de ensaio ndo haveria
muito crescimento do fungo. FERREIRA et al. (2011) avaliaram a termo resisténcia de fungos isolados de
néctares de maracujd e abacaxi e obtiveram resultados que mostraram que acima de 85°C os
microrganismos foram desativados, pois alguns fungos sdo extremamente termo resistentes e necessitam
de temperaturas altas para sua desativacdo microbiana.

Os resultados na Figura 2 mostram o comportamento da liberagdo de aglcares redutores totais na
hidrélise do bagago de cana ao longo do tempo.

Figura 2. Valores da concentracdo de ART durante a hidrélise
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Nos trés casos pode ser observado comportamento semelhante das curvas de concentracdo de ART.
Inicialmente a concentracdo de acuicares redutores totais foi aumentando indicando que houve liberacio
destes durante a hidrélise, até atingir seu pico maximo em 8h.

Para as trés propor¢oes estudadas, que foram 1:1 pré-tratado/ fermentado, 1:2 pré-tratado/fermentado e
2:1 pré-tratado/fermentado, os valores de concentracdo de ART obtidos foram 5,01 g/L, 4,99 g/L e 4,35
g/L, respectivamente. Observa-se que nos dois primeiros casos os valores de concentracdo foram muito
préximos, enquanto no terceiro caso o valor obtido foi um pouco inferior, mostrando que dobrar a
quantidade de pré-tratado em relacio ao fermentado influencia negativamente na hidroélise.
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No trabalho de RODRIGUES (2016), para o bagago pré-tratado com hidréxido de sédio 2% (m/v) com
mesma condi¢ido de agitacdo e temperatura proxima de 47°C, pH proximo de 5,0, carga enzimatica de
extrato bruto produzida pelos fungos filamentosos A.fumigatus e A.niger e concentracdo proxima de
bagaco pré-tratado de 2,2%, o melhor resultado de hidrdlise em concentracido de ART foi no tempo de 12
horas com um valor de 6,30 g/L, enquanto que no presente trabalho foi de aproximadamente 5,0 g/L em 8
horas, os valores podem ser considerados préximos.

PRATTO (2015) em seus estudos realizou hidrélise enzimatica da palha de cana-de-agtcar pré-tratada
com NaOH 4% (m/v), pH 5,0, velocidade de agitacdo de 200 rpm, 10% sdlidos (m/v), temperatura de 50°C
e carga enzimatica de 10 FPU/g do complexo enzimatico CellicCTec2, em 8 horas de hidroélise obteve um
resultado de concentracdo de ART de aproximadamente 17 g/L, sendo este valor cerca de trés vezes maior
com os resultados obtidos no presente trabalho. E importante salientar que o complexo enzimatico
CellicCTec sdo enzimas comerciais que passam por tratamento de purificacdo e concentra¢ido, enquanto as
utilizadas neste trabalho sdo extratos enzimaticos brutos provenientes de um cultivo de microrganismos.

MENDES et al. (2015) realizaram hidroélise enzimatica do bagaco de cana pré-tratado com acido sulftrico
1,5% (v/v) combinado com solugdo de NaOH 4% (m/v), pH 5,0, concentragdo de sélidos de 10 g/L,
temperatura de 50°C, velocidade de agitacdo de 200 rpm durante 24 horas, 2 mL de extrato bruto
produzido por Cellulomonas sp., e obteve-se o melhor resultado de concentracdo de ART 0,96 g/L em 24
horas.

4.CONSIDERACOES FINAIS

O fungo FSDE16 apresentou bom crescimento em meio sélido contendo farelo de trigo com bagaco de
cana sendo possivel obter enzimas para realizagio da hidrdlise. Também foi obtido através da avaliagio da
secagem do fermentado a melhor temperatura para desativacdo do microrganismo e manutenc¢ao da
atividade enzimatica de FPase.

Foi possivel avaliar a utilizagdo do residuo fermentado seco como carga enzimatica para hidrélise
enzimatica do bagaco pré-tratado, bem como diferentes proporg¢des. Para quantidades menores de
fermentado o declinio de concentragdo ao longo do tempo na curva de ART foi menor. Também foi
possivel observar que através dos resultados de hidrélise observou-se que para o tempo estudado os
resultados de concentracdo de ART foram coerentes quando comparados com os da literatura.

Como sugestdes para futuros trabalhos, seria interessante estudar a temperatura de 60°C para realizar a
hidrélise, bem como avaliar outras proporg¢des de pré-tratado/fermentado.
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Capitulo 11

Remocdo de Pb%* e Zn?* por adsor¢cdo em biomassa
residual de bagaco de cana de acucar
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Resumo: Diante da constatacdo de que uma variedade de metais pesados compde os
efluentes gerados em laboratorios de pesquisa e ensino de quimica, foi avaliado o uso de
biomassas regionais com vistas a obtencao de um processo viavel e de baixo custo
operacional para remoc¢ao por adsorcdao de metais pesados em efluentes laboratoriais. A
metodologia proposta incluiu a determinacdo das curvas cinéticas e de equilibrio de
adsorc¢do para os metais Zn%* e Pb2* em valores de pH na faixa acida e basica, usando
bagaco de cana de aglicar como adsorvente. O bagaco de cana-de-aglicar apresentou
moderada capacidade de remog¢do para o zinco (60%) e baixa capacidade para o
Chumbo (II) (30%), em pH 5. Na faixa de pH basico, observou-se a ocorréncia de
precipitacdo de hidréxidos metalicos com interferéncia significativa no processo de
adsorgdo. Dos estudos realizados, pode-se concluir que o adsorvente de bagacgo de cana
de agucar por ser um residuo natural, abundante na regiao, e de baixo custo, apresenta
boas perspectivas para utilizacdo em processos de remoc¢do de metais pesados de
efluentes. E necessario, porém, investigar outros fatores que influenciam o processo de
adsorgdo tais como a interferéncia de outros metais, agentes complexantes e agentes
salinos bem como, os testes preliminares em escala piloto, contribuindo para a

formulacao de uma proposta adequada para tratamento de efluentes quimicos.

Palavras-chave: Adsorc¢do, Metais pesados, Bioadsorvente, Efluentes quimicos.
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1 INTRODUCAO

Os laboratérios quimicos das Instituicdes de Ensino Superior do Brasil, nas suas atividades de ensino,
pesquisa e extensdo geram residuos quimicos com caracteristicas complexas e de composicdo
diversificada. Porém, quase sempre sio manuseados inadequadamente, sendo despejados nos esgotos,
armazenados em dareas inseguras ou simplesmente descartados como residuo comum (CAVALCANTI,
2009; LIRA, 2014).

O descarte direto de efluente contendo metais pesados vem trazendo consequéncias sérias de
contamina¢do do meio ambiente, com risco a satide humana e a manuteng¢ao dos ecossistemas (DUFFUS,
2002). No meio aquatico tais cations podem ser encontrados sob diferentes formas: em solucdo na forma
ionica ou na forma de complexos soluveis organicos ou inorganicos; formando ou retidos as particulas
coloidais minerais ou organicas; retidos no sedimento; ou incorporados a biota (MANAHAN, 2013).

Mesmo procedendo com a minimizagdo de residuos e estimulo a reciclagem, ha necessidade de tratamento
adequado dos efluentes, utilizando um método que seja ao mesmo tempo versatil e de baixo custo.
Atualmente diversos métodos vém sendo utilizados para a remoc¢do de metais, dos quais podemos
destacar: osmose reversa, troca ionica, precipitacdo quimica e adsorgdo. Este ultimo tem se destacado,
pois é de facil manipulacdo, baixo custo e com uma grande variedade de possiveis adsorventes
(NADAROGLU et al., 2010). A adsor¢do apresenta ainda as vantagens de baixa geracdo de residuos,
possibilidade de recuperacdo dos metais removidos dos efluentes e possibilidade de reutilizacdo do
adsorvente.

O campo para pesquisa envolvendo o processo de adsor¢io, usando biomassas como adsorventes, para
remoc¢ao tanto de metais pesados como de derivados de petréleo, é muito vasto e ainda pouco explorado.
Biomassas como cascas de arroz, bagaco de cana de acucar, casca de tangerina, casca de coco, casa de
abacaxi, tém sido investigadas como adsorventes, e apresentado uma boa eficiéncia na adsorcio de
diversos ions metalicos. (AHMARUZZAMAN, 2011). Logo, os estudos da adsorcdo destes contaminantes
utilizando biomassas mostram-se necessarios e promissores.

Nesse trabalho foi utilizada a biomassa de bagaco de cana de agucar (Saccharum officinarum) com o
objetivo de produzir um bioadsorvente para remocdo de metais pesados em efluentes liquidos. O Brasil
produz anualmente cerca de 330 milhdes de toneladas de cana de agtcar, sendo o maior produtor mundial
(CPT, 2019). Os produtos de maior valor obtidos a partir da cana de agtlicar sdo o aglcar e o alcool. O
bagaco da cana de agtcar é um residuo gerado em grande quantidade, sendo usado na alimentacdo de
animais e na geracdo de energia por queima em caldeiras. A possibilidade de obten¢do de adsorventes
alternativos com biomassas residuais tais como o bagaco de cana de ag¢tcar conduz a descoberta de novos
horizontes comerciais para materiais tidos como inserviveis e de baixo valor agregado, geralmente
causadores de grandes impactos ambientais quando descartados.

0 estudo comparativo dos parametros de adsor¢do do Pb2* e ZnZ* em biomassa adsorvente de bagaco de
cana de agucar visa a obtencdo de elementos elucidativos para a adequagio de um sistema satisfatorio em
termos econdmicos e de eficiéncia no processo de remocio de metais pesados em efluentes.

2 METODOLOGIA
2.1 PREPARO DO ADSORVENTE DE BAGACO DE CANA

Inicialmente o bagac¢o da cana-de-agticar na sua forma natural, proveniente de uma moagem de cana-de-
acucar foi lavado em agua corrente até a eliminagdo do odor caracteristico de fermentacdo, como também
os acucares fermentesciveis. Passou por um processo de secagem com um periodo de 48 horas a
temperatura de 502C em uma estufa. Posteriormente, separaram-se as partes macias do bagaco e triturou-
se o material. Por fim, fez-se a separacdo em peneiras, utilizando para os experimentos a fracdo
correspondente a uma granulometria média de 1,69 mm.

2.2 PREPARO DAS SOLUCOES REAGENTES

A solugdo estoque de PAR (C11HsgN3NaO2H;0) 4-(2-piridilazo) resorcinol, foi preparada dissolvendo a
massa do reagente em agua destilada de acordo com os célculos estequiométrico para cada metal e o
volume desejado, a solugao foi armazenada num frasco envolvido em papel aluminio.
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A complexacdo do metal chumbo com o PAR foi realizada em pH préximo de 9.0, para garantir esta faixa
de pH foi utilizado uma solucdo de tampao de borax (tetraborato de sddio- Na;B407.10H20) a 0,05mol/L.

Para compor as amostras de contaminante, foi preparada uma solugido estoque de nitrato de chumbo e
nitrato de zinco na concentracdo de 1000 ppm, pela dissolucdo em agua de quantidade suficiente do
reagente. Posteriormente uma aliquota deste padrdo foi diluida a varias concentragdes menores, para o
estudo do equilibrio de adsorgao.

3 DESENVOLVIMENTO
3.1 DETERMINACAO DA CINETICA DE ADSORCAO

Para verificacdo da cinética de adsorc¢do, variou-se o tempo de contato das biomassas, de 5 a 60 minutos
com intervalo de 5min entre as medidas, com uma solugdo nitrica com concentracdo de 1000 ppm do
metal em estudo. Foram utilizados 0,6g da biomassa com 26mL das solugdes, para cada ensaio. Os
erlenmeyers foram colocados em uma mesa agitadora, mantendo-se a rotacdo constante durante o
experimento (120RPM). Para evitar perdas por respingos, os erlenmeyers permaneceram cobertos
durante todo o periodo de agitacdo. Apds o tempo, as amostras foram filtradas, retirou-se 1mL da amostra
e diluidas em 4gua destilada, para a determinagao da concentracdo do metal remanescente. As medidas de
absorbancia das soluc¢des finais foram determinadas utilizando o método espectrofotométrico. Em cada
cinética foi ajustado um pH fixo para as amostras, e assim, determinou-se a influéncia desse parametro na
adsorcdo do metal. Os ensaios foram realizados em triplicata.

Para ajuste matematico dos resultados, foram utilizados os modelos de Lagergren e de Ho e Mckay (2000).
A equacdo de pseudo-primeira-ordem sugerida inicialmente por Lagergren baseia-se na capacidade de
adsorc¢do do sélido e é expressa como segue:

In(q. — q;) = Inq, — kyt €]

Em muitos casos, o modelo de pseudo-primeira-ordem nio se ajusta bem em todo o intervalo do tempo de
contato e geralmente é aplicavel durante a fase inicial do processo de adsorg¢do. Ja o modelo de pseudo-
segunda-ordem é util para predizer o comportamento sobre uma vasta extensdo da adsor¢do e assume
que a adsorc¢do quimica é a etapa dominante do processo, na qual envolvem forgas de valéncia, através do
compartilhamento ou troca de elétrons entre o adsorvato e o adsorvente (LOPES, et.al. 2003).

0 modelo de pseudo-segunda-ordem pode ser expresso pela equacdo (2):

t_ 1 + lt 2)
9 Kq% q.

Nessas equacdes, de € gt representam as quantidades do soluto adsorvidas no adsorvente no equilibrio e
no tempo t, respectivamente, e K; e K, sdo as constantes de pseudo-primeira-ordem e pseudo-segunda-
ordem. Graficos de In (g. - qt) x t produzem retas, cujos coeficientes angulares sdo iguais a K; e os
coeficientes lineares iguais a In q.. E os graficos de t/qt x t produzem retas, cujos coeficientes angulares
sdo iguais a 1/qe e os coeficientes lineares iguais a 1/(Kzqe?).

3.2 ESTUDO DO EQUILiBRIO DE ADSORCAO

Nesse estudo foram utilizadas 0,6000 g das biomassas com 26 ml de uma solu¢do contendo o metal,
variando as concentragdes de 100 ppm até 1000 ppm. Os recipientes foram colocados na mesa agitadora
durante 60 minutos com uma rotacdo de 120 RPM. Apds o término do periodo, os recipientes foram
retirados da mesa e as amostras filtradas. Por fim, foi determinada a concentracdo do metal utilizado o
método espectrofotométrico. Para ajuste matematico dos resultados, foi proposto o modelo de Langmuir
(Equacdo 3), considerado como o mais eficaz para a representacdo de sistemas em que ha uma interagdo
forte entre a superficie do adsorvente e o soluto para um inico componente.
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Esse modelo considera que hd um nuimero fixo de sitios no sélido; todos os sitios sdo igualmente
energéticos, portanto possuem a mesma entalpia de adsorcao; cada sitio retém somente uma molécula do
adsorbato (monocamada); as moléculas adsorvidas em sitios vizinhos ndo interagem entre si e que no
equilibrio a taxa de adsorgao é igual a taxa de dessorcao.

_ bc
qs 1+bc

3)

Em que, q/qs = taxa de adsor¢do; qs é a maxima capacidade de adsorc¢do; b é o parametro da equagio de
Langmuir e ¢ é a concentragdo do adsorbato na fase liquida.

Os valores de b e gs do modelo de Langmuir sdo determinados através da reorganizacdo da equacao 3
para a forma linear:

)

Evidencia-se que o grafico de 1/q contra 1/c sera uma linha reta cuja inclinacio e intersecdo fornecem os
valores de b e qs (Figura 1).

Figura 1 - Equacgdo de Langmuir linearizada segundo a equagdo 4.

A

1/q
< tg 6 =1/b.gs
1/qs {

Embora desenvolvido originalmente para a quimissor¢do, o modelo de Langmuir tem sido largamente
utilizado para a adsorcdo fisica em so6lidos microporosos, particularmente em fase gasosa. A
heterogeneidade energética das superficies reais pode conduzir a discrepancias entre a teoria e os
resultados experimentais, levando a determinacio de parametros sem significado fisico.

A 4

l/e

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

As concentragdes de chumbo e zinco foram medidas por espectroscopia UV/VIS. Para as medi¢des da
concentragdo de Chumbo II, o comprimento de onda fixado foi 547 nm; ja para a medi¢des do Zinco 1], o
comprimento de onda fixado foi de 525 nm.

4.1 ESTUDOS DE ADSORCAO DO CHUMBO (IT) EM BAGACO DE CANA DE ACUCAR

Foram realizados ensaios nas faixas de pH (2,0-3,0-5,0-8,0) para remocdo de PbZ* em solucdo aquosa por
adsor¢do na biomassa. Os resultados foram organizados em termos da percentagem de adsorgdo. As
curvas da cinética de adsor¢do foram submetidas ao ajuste do modelo de pseudo segunda ordem de Ho e
McKay. As Figuras de 2 a 5 ilustram o comportamento de adsor¢do do metal nos valores de pH estudados.
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Figura 2 - Adsorgio de Pb%* no bagaco de cana-de-agticar com solu¢do metalica em pH = 2.
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Figura 3 - Adsorgao de Pb%* no bagacgo de cana-de-agticar com solugdo metalica em pH = 3.
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Figura 4 - Adsorgao de Pb%* no bagaco de cana-de-agtcar, com solu¢do metdlica em pH = 5.
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Figura 5 - Adsorgao de Pb2* no bagaco de cana-de-actcar, com solucdo metalica em pH = 8.
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Observou-se que os percentuais de adsor¢do do chumbo (II) para a biomassa bagaco de cana-de-agticar
foram baixos. O percentual médio de adsor¢do, ndo recebeu influéncia significativa da faixa de pH
estudada, mantendo-se em torno de 30% nos primeiros 30 minutos do processo e apresentado melhor
percentual no pH 5 para o tempo de contato 55 e 60 minutos. Os resultas obtidos para adsorg¢io do
chumbo em bagaco de cana ndo se adequam ao modelo de ajuste propostos

4.2 ESTUDOS DO EQUILIBRIO DE ADSORCAOQ

As curvas de equilibrio descrevem a relacdo da concentracdo na fase fluida em equilibrio e a quantidade
de soluto adsorvido por unidade de massa. Nas Figuras 6 a 9 estdo representadas a curva obtida
experimentalmente e a curva do ajuste ao modelo de Langmuir.

Verifica-se a partir das isotermas de adsor¢do para o Chumbo em solugdo sintética que o processo de
remocdo dos mesmos ocorre segundo um processo favoravel, isso quer dizer que a massa do adsorvato
retida por unidade de massa do adsorvente ¢ alta para uma baixa concentragdo de equilibrio do adsorvato
na fase liquida.

Figura 6 - Isoterma de adsor¢ao do Chumbo II em bagaco de cana de agticar em pH 2.
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Figura?7 - Isoterma de adsor¢ao do Chumbo II em bagaco de cana de agticar em pH 3.
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Figura 8 - Isoterma de adsor¢do do Chumbo Il em bagaco de cana de agticar em pH 5 e ajuste pelo modelo
da isoterma de Langmuir.
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Figura 9 - Isoterma de adsor¢do do Chumbo Il em bagaco de cana de acticar em pH 8 e ajuste pelo modelo
da isoterma de Langmuir.
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Os resultados foram avaliados segundo o modelo de Langmuir e os valores obtidos para os parametros de
equilibrio, determinados pela linearizacdo do grafico 1/Cf x 1/q, estdo apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1: Parametros de ajuste ao modelo de isoterma de Langmuir para a adsor¢do Chumbo (II) em
bagaco de cana de agticar.

pH b qs (mg/g) R? ‘
2 7,257 x 10°3 3,034 0,443
3 1,304x 102 6,238 0,947
5 1,494 x 10 5,672 0,954
8 2,004 x 102 3,054 0,967

Conforme se observa na representacdo grafica e nos valores da Tabela 1, os dados de equilibrio néo se
ajustaram totalmente ao modelo da isoterma de Langmuir. Este era um resultado esperado porque o
modelo de Langmuir se fundamenta na adsor¢do sobre uma superficie com sitios ativos idénticos e
energeticamente uniformes, caracteristicas dificilmente encontradas nas biomassas naturais. Processos
ndo controlados, paralelos ao processo de adsorc¢do, ndo podem ser negligenciados. Sendo o adsorvente
uma biomassa natural, ndo é possivel controlar a uniformidade dos poros e estabilidade das particulas, de
modo que fendmenos de absorc¢do e difusdo no macroporo também podem ocorrer, dificultando o ajuste
dos modelos de adsorc¢do.

4.3 ESTUDOS DA ADSORCAO DE ZINCO I1 EM BAGACO DE CANA DE ACUCAR

Os resultados da cinética de adsor¢do para o zinco em bagaco de cana nos pH 5 e 8 estdo apresentados na
Figura 10, em termos do percentual de remogao.

Figura 10 - Adsorc¢ao de Zn2* no bagago de cana-de-agticar, em a) pH = 5; b) pH 8.
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No pH 5 observa-se uma adsor¢do do zinco em bagaco de cana em torno de 58%, sendo que para o tempo
de 55 e 60 minutos essa capacidade aumenta para em média 75%. No pH 8 a capacidade de adsor¢do do
bagaco de cana para o zinco é em média de 53%.

4.4 ESTUDOS DO EQUILIBRIO DE ADSORCAOQ

As curvas de equilibrio obtidas sdo mostradas nas Figuras 11 e 12. Devido a irregularidade dos
microporos da biomassa, o ajuste aos modelos matematicos ndo foi satisfatério para o equilibrio de

adsor¢ao do zinco em bagaco de cana.
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Figura 11 - Isoterma de adsor¢do do Zinco Il em bagaco de cana de agticar em pH 5.
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Figura 12 - Isoterma de adsorgio do Zinco II em bagaco de cana de agticar em pH 8.
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Na Figura 11, observa-se que, a isoterma cresce continuamente, até que a biomassa fique saturada, e
alcance a estabilidade de adsorc¢do, configurando a capacidade maxima no equilibrio (gs). Nesse caso, é
previsto que em concentra¢des maiores nio haveria aumento da capacidade adsortiva, pois o equilibrio do
sistema foi atingido, tendo como capacidade maxima adsortiva, aproximadamente 7mg do metal por cada
grama do adsorvente.

Na Figura 12 é observado um comportamento diverso, com um perfil de equilibrio semelhante a isoterma
do tipo II, da classificagdo de BET, descrita para sistemas nos quais a quantidade adsorvida tende a um
valor infinito, relativo a adsorcdo em multiplas camadas sobrepostas, de ocorréncia prevista para sélidos
ndo porosos ou macroporosos, o que entende-se que além de ser adsorvido nos poros da biomassa, o
metal também foi retido entre as particulas granulométricas.

Deve-se ressaltar também a formacgdo de hidroxi-complexos metalicos em pH basico, evento que pode ter
ocasionado precipitacdo na solugdo no pH 8, representando um obstaculo a mais para a modelagem do
equilibrio.

5 CONSIDERACOES FINAIS

Na proposta de remoc¢ao dos metais pesados Zinco (II) e Chumbo (II) por adsor¢cdo em biomassa de bagaco
de cana de agtcar, o desempenho do adsorvente foi mediano. O percentual médio de adsor¢do do Chumbo
é de 30% nos primeiros 30 minutos do processo, para o Zinco obteve-se um percentual de adsor¢do em
torno de 58%. No pH 5 a biomassa mostrou um melhor poder de adsor¢do para ambos os metais. Devido a
irregularidade dos microporos da biomassa, o ajuste aos modelos matematicos ndo foi totalmente
satisfatorio nem para o equilibrio de adsor¢ao do zinco nem para a cinéticas dos dois metais.

Nos estudos cinéticos da adsor¢do um fator que se destacou foi rapidez com que o contaminante é
adsorvido pela biomassa. Devido essa rapidez de adsorgao, tem-se uma dificuldade no acompanhamento e
na modelagem matematica do fendmeno, entretanto esse fator acarreta uma vantagem adicional para o
uso da biomassa. A facil adsor¢do do metal através do bagaco da cana de agicar diminui o tempo do
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processo, reduz os custos operacionais de implanta¢do e dimensionamento, potencializando as aplicacdes
em grande escala.

Para a descontaminac¢do dos efluentes dos laboratérios de ensino experimental de quimica é bastante
promissor que as varia¢des de pH na faixa acida ndo tenham influéncia significativa sobre o desempenho
do processo de adsorgao, visto que foi constatado a acidez dos efluentes gerados nessas unidades.

Os resultados obtidos até o momento apontam para a versatilidade e possibilidade da utilizagdo das
biomassas naturais, com énfase o bagaco da cana de aclcar, para a utilizacao de tratamento de efluentes
contaminados com metais pesados, motivadas pela eficiéncia e baixo custo desse tipo de adsorvente.
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Capitulo 12

Benzilpenicilina: Atividade frente ao MPES e
caracterizacdo da molécula
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Resumo: Diante da situagdo de multirresisténcia apresentadas por inimeros micro-
organismos, o mercado farmacéutico vem estabelecendo novas estratégias, as quais
visam acompanhar o processo de multirresisténcia pelos antibacterianos, visto que, essa
é uma das grandes preocupacdes da sociedade atual. Assim, sobre a perspectiva dos
estudos feitos acerca da revolucdo feita através das descobertas dos primeiros
antibacterianos, este trabalho relata os resultados de um levantamento sobre a molécula
organica Benzilpenicilina, foram catalogados questdes como a aplicabilidade histérica e
atual da molécula; seu estudo farmacolégico, eficacia da substancia como medicamento,
as atividades obtidas através da sua modelagem molecular e sua atividade frente ao

Mapa de Potencial Eletroestatico.

Palavras-chave: Benzilpenicilina, Modelagem Molecular, Mapa de Potencial

Eletroestatico.
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1 INTRODUCAO

Desde o eventual processo de criacdo das espécies e o surgimento da humanidade, tem-se o conhecimento
empirico da associacdo de micro-organismos no processo de proliferacio de doencas, logo, com o
crescimento do mundo técnico-cientifico, as pesquisas e trabalhos desenvolvidos vieram revolucionar a
visdo da atualidade, dentre elas, as pesquisas feitas por Alexander Fleming, a qual representou um marco
na producdo cientifica. Ao descobrir a Penicilina, Fleming abriu novos caminhos e promoveu o
desenvolvimento de novas pesquisas sobre farmacos, pois, com a grande velocidade no advento de novos
micro-organismos resistentes, tornou-se essencial a busca por inovagdes medicinais.

Frente a essas descobertas, temos a modelagem molecular como um fator importante, pois, surge como
um instrumento para a investigacio das estruturas e das propriedades moleculares pelo uso da quimica
computacional e técnicas de visualizagdo grafica, visando fornecer uma representacdo tridimensional, sob
um dado conjunto de circunstancias (IUPAC, 1997). Deste modo, considerando os estudos ja existentes
acerca da substancia organica Benzilpenicilina, foi feito um estudo levantando sua histéria e
aplicabilidade, através do uso de Mapa de Potencial Eletrostatico.

2 BENZILPENICILINA: HISTORICO, ESTRUTURA-ATIVIDADE E CARACTERISTICA MOLECULAR.

Historicamente as questdes sanitarias e de saide publica ndo eram feitas de forma correta, no entanto, as
acdes tomadas por médicos buscando minimizar o surgimento de novas doencas infecciosas,
principalmente quando tratava-se do periodo pés-operatorio, assim, tendo conhecimento de alguns
fungos tinham o “poder” de antibiose (VUILLEMIN, 1889) situagdo em que uma substancia age contra um
microrganismo sem prejudicar o corpo humano, assim o fungo Penicillium apresentou-se como um
instrumento de reducdo da atividade bacteriana e foi descoberto por Alexander Fleming em 1928, a
Benzilpenicilina ou Penicilina G foi primeiramente colocada como agente antibi6tico e somente em 1940
que ela foi colocada como agente terapéutico (PATRICK, 2009).

Com as transformacgdes técnico-cientificas, o estudo da molécula de Penicilina foi sendo modificada, visto
que os micororganismo estavam apresentando uma resisténcia ao antibiéticos, deste modo, a partir do
fungo foram criadas novas moléculas de penicilinas, tendo como instrumento inicial as moléculas naturais
que conforme os estudos, foram derivando-se em novos antibidticos sintetizados e mesmo que as formas
derivadas da molécula através do processo de fermentagcdo tenham nomenclatura diferenciadas, as
mesmas recebem a nomenclatura de benzilpenicilina, como por exemplo: Cristalina, procaina e benzatina
(Cavallo et al., 2004).

As penicilinas sdo produzidas pelo Penicillium chrysogenum e sdo antibiéticos -lactamicos, anti-parietal
e apresentando baixa toxidade (Koyama et al., 2012; Suarez e Gudiol, 2009), sua estrutura é composta por
um anel tiazolidinico ligado ao anel 3-lactdmico e por uma cadeia lateral. As mudangas na cadeia lateral é
que sdo responsaveis pelas atividades e diferencas no espectro da acdo nas penicilinas, as moléculas de
penicilinas possuem especificidades farmacoldgicas distintas, apesar de apresentarem espectro de agio
semelhante.

Figura 1- Estrutura molecular da Benzilpenicilina
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A penicilina é ativa contra varias infec¢des, sendo ativas contra varios bacilos e cocos Gram- positivos e
Gram-negativos, entretanto essas benzilpenicilinas sdo suscetiveis a acdo das beta- lactamases e pela sua
rapida eliminagdo pelo organismo, por a familia dos beta-lactamases ndo ser homogénea e apesar de
possuirem o mesmo anel beta-lactamase, a sua quimica nao é igual.
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O anel beta-lactamase é responsavel por toda a interacdo da molécula, como também estd ligado
diretamente a baixa toxidade, pois é atuante na parede celular e ndo esta presente no organismo humano,
e é 0 principal mecanismo de resisténcia contra as bactérias (Suarez e Gudiol, 2009). E constituido por trés
atomos de carbono e um de nitrogénio, onde pode conter outros radicais substituintes que podem torna-lo
ativo.

Figura 2- Representacdo do anel beta-lactamico presente em todo o grupo.

5] |
c———¢C
.

Figura 3- Estrutura geral das penicilinas as rela¢des estrutura-atividade. As estruturas em destaque sdo
muito importantes para a atividade bioldgica.
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Os estudos da benzilpenicilina no campo da modelagem molecular, estdo ligados a utilizagao dos softwares
que utilizam a Quimica quantica como instrumento para calcular e visualizar as intera¢des e a molécula
em si, como por exemplo entender a instabilidade da molécula em meio acido, bem como, possibilitam
compreender caracteristicas geométricas e essenciais para a atividade bioldgica como antibidtico
(PATRICK, 2009). Através dos dados utilizados frente a modelagem molecular é provavel distinguir todo o
mecanismo que a molécula apresenta e todas as suas atividades que sdo obtidas por meio dos MEPs onde
apresenta a interacdo da energia e da disposicdo de eletronica e apresentando as cargas potenciais
atomicas. Os métodos de modelagem molecular utilizados sao classicos, incluindo os métodos de mecanica
molecular e dindmica molecular, os métodos quanticos dependem do que pretende ser avaliado (Revista
Eletronica de Farmacia Vol 7 (1), 1-23, 2010).

Nesse interim, a razao para a producio desse trabalho é a de suscitar a atencio para o tema da modelagem
molecular e de evidenciar a sua importancia, visto que abre o caminho para novas descobertas e pesquisas
ndo somente na area da Quimica quantica, como também, para a medicina moderna e no campo
educacional, assim, o trabalho tem como objetivo demonstrar a atividade qudntica atuante sobre a
molécula benzilpenicilina e o seu comportamento diante das relagdes de energia a qual ela sera colocada.

3 METODOLOGIA

Os procedimentos de desenhos tridimensional (3D), otimizacdo da geometria da molécula, analise
conformacional e calculos de propriedades foram realizados através do programa Avogadro, utilizando
método semi-empirico, o qual é ttil para desenvolver séries moleculares, obter a geometria ideal por meio
de métodos mecanicos voltados a simulagdo quimica (GOMES e FILHO, 2012) e com o auxilio do Molekel,
que é um programa de visualiza¢do interativa para dados de estrutura molecular e construtor de graficos
de grande qualidade para pesquisas educacionais, a molécula de benzilpenicilina foi colocada frente a
atividade do MEPs, para demonstrar o seu comportamento.
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3.1 MAPA DE POTENCIAL ELETROSTATICO

0 MEPs pode ser compreendido como a relagdo entre a energia e a distribuicao de carga de uma molécula
e um item de carga positiva. Logo, um potencial eletrostatico definido por x,y e z é resultante da energia
encontrada pelo potencial eletrostatico entre uma carga hipotética (+1) e a molécula usada. Supondo que
as cargas sejam atraidas pela molécula utilizada, o potencial sera negativo, se a carga for repelida, o
potencial serd positivo. Os MEPs fornecem prognosticos importantes da reatividade quimica e
apresentando semelhantes entre pontos estaciondrios e inibidores. Apresenta um carater muito
importante, pois fornece dados das energias presentes em uma molécula, concedendo regides em que
reinem altas densidade eletronicas (carga parcial negativa §-), assim também, como evidencia a
localizacdo do deslocamento das nuvens eletronicas (carga parcial positiva 6+). Mediante ao MEPs é
possivel encontrar os sitios significativos e como procede uma dada reacdo e a producdo de um grupo
molecular (RAMACHANDRAN, K. I.; DEPPA, G.; NAMBOR], K, 2008).

O MEP ¢ considerado um grande narrador na area de producdo de farmacos, por determinar farmacos
para atividade biolédgica, por caracterizar a medida da densidade eletronica.

As interagdes intermoleculares sdo representadas pelo espaco de potencial eletroestatico oposto, sendo
evidenciadas por cores, onde, as areas que apresentam coloracdo vermelha e amarelo, descrevem
potenciais eletroestaticos negativos, as areas que apresentam coloragio azul e verde descrevem potenciais
positivos, deste modo, ndo é possivel relacdo entre areas com potenciais de mesma carga (ORTOLAN, A. O,
2014).

A densidade eletrénica de uma molécula é representada pelo arranjo pela viabilidade por meio da nuvem
eletronica, onde o seu deslocamento depende da afinidade entre a atomicidade das cargas eletronicas.
Portanto, o efeito indutivo aliado a atomicidade das cargas eletronicas, deste modo, atomos eletronicos
unidos ao anel benzénico exerceram a funcdo de retiradas de elétrons pela nuvem eletronica.

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Foram calculados diversos parametros fisico-quimicos no software Avogadro em relagio a molécula
benzilpenicilina, realizados pelo programa Gaussian, em seguida foi empregado os calculos de Mapa
Potencial Eletrostatico (MEPs) usando as palavras-chaves gfoldprint, pop=full, e com o auxilio do
programa Molekel 5.4.

Figura 4- Molécula pronta para rodar a atividade no MEPs

IUPAC Molecule Mame: (pending)
Molecular Weight (g/maol): 334,390
Chemical Formula: CraH 045
Energy (kJ/mal): 275,702
Estimated Dipole Moment (D): 5,494
. Number of Atoms: 41
° MNumber of Bonds: 43

Fonte: Software Avogrado/ Os autores (2019)

Figura 5- Mapa da Benzilpenicilina frente ao MEPs.

Fonte: Os autores / 2019.
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O MEPs descreve a disposicao das cargas em envolto de toda a molécula benzilpenicilina e é essencial para
entender quais sdo as regides de ataque nucleofilico e eletrofilico. A relacio entre as moléculas é possivel
nas areas em que o potencial eletrostatico é oposto. Na figura é perceptivel na superficie, a presenga de
valores diferentes de potencial eletrostatico, sendo representados por diferentes cores, as regides V(r) sao
as que estdo associadas ao atomo do Oxigénio e indica a area de eletronegatividade e estdo evidenciadas
pela cor vermelha e por esta razao é negativa, as areas em azul caracterizam a regido em que a molécula
tem a presenca do Nitrogénio, ou seja, a regido de eletropositividade. Deste modo, o valor negativo é
associado ao Oxigenio o qual apresenta uma provavel atividade de interacdo proteica com um valor em
torno de -0,199 u.a, enquanto os outros valores de V(r) negativos encontrados na molécula sio
respectivamente, -0,199 u.a e -0,0512 u.a em torno de dtomos eletronegativos, bem como, encontrou-se o
valor maximo de 0,392 u.a no atomo de hidrogénio nas areas positivas de V(r) indicando o provavel local
envolvido em ataques nucleofilicos.

5 CONSIDERACOES FINAIS

As utilizagdes de calculos tedricos nos ajudam a entender e a interpretar os processos quimicos que
acontecem na analise do mapa de potencial eletroestatico, no qual é possivel destacar atomos da molécula
Benzilpenicilina que tem maior capacidade em realizar ataques nucleofilicos e eletrofilicos. Deste modo, a
pesquisa demonstra a importancia da utilizagido dos softwares para novas pesquisas nos ramos de quimica
computacional e quimica farmacéutica para o desenvolvimento de novas descobertas, bem como, a
importancia da insercdo de softwares no ensino de quimica e ciéncias para a implementacao da quimica
no fazer social.
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Resumo: O mal de Parkinson é a segunda maior doenca neurodegenerativa, afetando mais de 10 milhoes
de pessoas em todo o mundo e presente em 1% das pessoas mais velhas que 60 anos, seus efeitos sdo o
andar lento, desequilibrio, bradicinesia, tremores e rigidez muscular. A degeneracdo provoca a morte
celular em uma regiao do cérebro, causando o distirbio direto na dopamina, responsavel pelo controle do
movimento, isso faz com que individuos com baixa dopamina sejam mais propicios a doenga de Parkinson,
sua cura até entdo ndo foi descoberta. No presente momento descobriram-se 19 mutag¢Ges génicas da
doenca de Parkinson, sendo apenas 11 formas genéricas PARK identificadas. No processo de docagem sdo
realizadas varias simulagdes entre um ligante e o sitio ativo do receptor, de forma a obter varias
conformagoes diferentes visando uma possivel melhoria na interacdo. Este trabalho teve como intuito o
estudo BN interacoes do complexo dimérico di-p-cloro-bis[cloro(4,7-dimetil-1,10-
fenantrolina)cadmio(Il)] de formula ([CACI2(C14H12N2)]2) com a molécula do mal de Parkinson de gene
PARK2 E3 UBIQUITIN-PROTEIN LIGASE PARKIN. Utilizou-se o software grafico GaussView 5 para desenho
da estrutura do complexo, a otimizagdo molecular foi obtida através dos calculos computacionais do
Gaussian 9w, o método utilizado foi o de Density Functional Theory (DFT), com o funcional hibrido B3LYP
e conjunto de base genérico, sendo a base 6-311++G** para os atomos de C, H, N e Cl e a base LanL2DZ
para o atomo de cddmio. O alvo da proteina de Parkinson PARK2 (4BM9) foi coletado no banco de dados
PDB. A docagem molecular foi feita com o auxilio do pacote de softwares AutoDockTools, preparando o
ligante e a macromolécula para a interagao, com o propdsito de analisar a menor energia de ligacao e sua
taxa de inibicao obtida, o software LigPlot+ foi utilizado para gerar um diagrama em 2D a interagao
ligante-proteina demonstrando as ligaces de hidrogénio. A interacdo da molécula do complexo de cadmio
ocorreu em 7 pontos diferentes da enzima PARK2, no ponto de maior energia ocorreram 36 conformacoes,
obtendo como resultado uma energia de ligacdo de -7.12 kcal.mol-1, sua taxa de constante de inibicdo
apresenta 6.04 uM. Ndo houve, entretanto, formagdo de pontes de hidrogénio entre o receptor-ligante,
contudo foi gerado 12 interag¢des hidrofébicas com os residuos aminoacidos ALA379, ARG271, ARG392,
ASP394, GLU382, ILE239, LEU266, THR240, TYR391, VAL290, VAL380, VAL393. Conclui-se que existe
uma necessidade do estudo do PARK2 para a busca de novos medicamentos inibidores da doenga de
Parkinson, este trabalho evidencia resultados satisfatéorios da interacdo da estrutura do di-p-cloro-
bis[cloro(4,7-dimetil-1,10-fenantrolina)cddmio(II)] com esta enzima, possibilitando a progressdo do
estudo in vitro.

Palavras-chave: Docagem molecular, cAdmio, Doenca de Parkinson.
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1 INTRODUCAO

0 mal de Parkinson é a segunda maior doenga neurodegenerativa que prejudica o sistema nervoso central,
afetando mais de 10 milhdes de pessoas atualmente em todo o mundo (SHEEHAN & YUE, 2018) e esta
presente em 1% das pessoas mais velhas que 60 anos (LIN et al,, 2018), seus efeitos é o andar lento,
desequilibrio, bradicinesia, tremores e rigidez muscular (GUNAYDIN et al., 2019; REICH & SAVITT, 2019).
Apesar de todos esses efeitos que provocam a debilidade do individuo, acarretando na incapacidade
motora de muitos, ainda é vista como um distirbio de movimentos (MEDER et al., 2018).

A degeneracdo provoca a morte celular em uma regido do cérebro, causando o distirbio na dopamina,
responsavel pelo controle do movimento, isso faz com que individuos com baixa dopamina sejam mais
propicios a doenca de Parkinson, que até o momento nio foi descoberta uma cura (SHARMA et al., 2019;
PEREIRA et al,, 2018). Por essa razdo seu tratamento é feito com Levodopa nos estagios iniciais, um
inibidor que tem como proposito reduzir os efeitos colaterais (REICH & SAVITT, 2019; PEREIRA et al,,
2018). Até o presente momento ja foram descobertas 19 mutagdes génicas da doenga de Parkinson, sendo
apenas 11 formas genéricas PARK identificadas (HERNANDEZ; REED; SINGLETON, 2016).

O processo de docagem é utilizado principalmente para o desenvolvimento de novos firmacos, ocorre
através do estudo em bioinformatica, onde sio realizadas varias simula¢es entre um ligante e o sitio ativo
do receptor, de forma a obter varias conformacdes diferentes visando uma possivel melhoria na interacdo
(DE OLIVEIRA, 2018).

Esse processo in silico proporciona resultados prévios, o que economiza nos processos experimentais,
fazendo assim analises laboratoriais apenas quando se tem resultados computacionais satisfatérios. Este
trabalho teve como intuito o estudo das interacdes do complexo dimérico di-u-cloro-bis[cloro(4,7-dimetil-
1,10-fenantrolina)cadmio(II)] de formula ([CdCI2(C14H12N2)]2) (WARAD et al.,, 2012) com a molécula do
mal de Parkinson de gene PARK2 E3 UBIQUITIN-PROTEIN LIGASE PARKIN (WAUER & KOMANDER, 2013)
que esta depositada no banco de dados PDB (Protein Data Bank) com o c6digo 4BM9.

2 METODOLOGIA

Utilizou-se o software grafico GaussView 5 (DENNINGTONet al., 2009) para desenho da estrutura do
complexo ([CdCI2Z(C14H12N2)]2), a otimizagdo molecular foi obtida através dos calculos computacionais
do Gaussian 9w (FRISCHet al., 2009), programa de quimica quantica que fez os ajustes estruturais da
molécula (Figura 1), evitando qualquer erro no ligante que pudesse influenciar nos resultados, o método
utilizado foi o de Teoria do Funcional da Densidade (DFT), com o funcional hibrido B3LYP e conjunto de
base genérico, sendo a base 6-311++G** para os atomos de C, H, N e Cl e a base LanL2DZ para o dtomo de
cadmio (KLAI et al., 2017; SOUDANI et al., 2016).

0 alvo da proteina de Parkinson PARK2 (4BM9) foi coletado no banco de dados PDB (Figura 2). A docagem
molecular foi feita com o auxilio do pacote de softwares AutoDockTools (MORRISet al., 2009), preparando
o ligante e a macromolécula para a interagio, a caixa ctibica do grid foi configurado para englobar toda a
enzima, ajustado a 1 angstrom. Foi utilizado o parametro AD4 para atomos metalicos, o algarismo
Lamarckian GA foi empregado, a simulacdo contou com 100 corridas independentes, com o proposito de
analisar a menor energia de ligacio e a taxa de inibicdo obtida (ROCHA et al., 2018; FERREIRA, 2015).

O software LigPlot+ para gerar um diagrama em 2D a interac¢do ligante-proteina demonstrando as liga¢des
de hidrogénio, seja por ponte de hidrogénio ou ligacdes hidrofébicas, entre o ligante e a proteina,
facilitando a andlise dos resultados da molécula e seu alvo enzimatico (LASKOWSKI& SWINDELLS, 2011).
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Figura 1: Estrutura quimica otimizada do complexo ([CdCI2(C14H12N2)]2).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A interacdo da molécula do complexo de cddmio ocorreu em 7 pontos diferentes da enzima PARK2,
consideramos aqui o resultado no ponto onde ocorreram mais conformagdes e de maior energia, como
resultado observa-se uma energia de ligacdo de -7.12 kcal.mol-1, sua taxa da constante de inibi¢cdo
apresentando 6.04 pM (Tabela 1). Das 100 corridas nesse ponto ocorreram 36 conformacdes, ndo
havendo, entretanto, formacdo de pontes de hidrogénio entre o receptor-ligante, contudo foi gerado 12
interagdes hidrofébicas com os residuos aminoacidos ALA379, ARG271, ARG392, ASP394, GLU382,
ILE239, LEU266, THR240, TYR391, VAL290, VAL380, VAL393 (Figura 3).

0 PARK2 é um dos principais causadores da muta¢des na doenca de Parkinson também esta associado a
doenca da hanseniase, as alteragdes mutagénicas nele sdo estudadas como um dos fatores que implicam
no surgimento de diversos tipos de cancer, como o cancer de pulmao, onde foram observados em alguns
pacientes, suas muta¢des também estdo relacionadas com doengas que provocam o transtorno do
espectro do autismo da mesma forma que contribui para a progressao da paralisia supra-nuclear (BHAT et
al, 2019; SHUKUYA & TAKAHASHI, 2019). A busca de medicamentos para tais mutagdes torna-se
dificultosa, pois sua estrutura é complicada em termos funcionais, por essa razio se torna o alvo perfeito
para testes in silico visando o desenvolvimento de novos medicamentos (DOVE & KLEVIT, 2013).

No estudo de Lima, Marinho, M. e Marinho, E. (2018) foi empregado esse mesmo alvo enzimatico, onde
foram realizadas docagens moleculares com 3 estruturas presentes na Amburana Cearensis (Cumaru), a
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Cumarina de férmula molecular COH602 obteve como melhor resultado de energia de ligagdo -5.7 kcal
mol-1, seu valor sendo abaixo do obtido em nosso estudo, existe também uma diferenca nas interagdes
com residuos de aminoacidos, essa molécula interagiu com apenas 3, GLY178, TYR177, ALA178.

A segunda estrutura trabalhada por esses pesquisadores foi a Isocampferida, apresentando -6.5 kcal mol-1
e suas interagdes com aminodacidos foram com THR129, ARG130, ASP238, e por udltimo a docagem que
teve o melhor resultado -7.2 kcal mol-1 foi a Amburosideo e suas interagdes foram com o ASN49, PRO48,
GLU66, ALA65. Em comparacdo, o complexo de cadmio apresenta uma energia de interagdo melhor que a
Cumarina e a Isocampferida, e sua diferenca para os resultados obtidos com Amburosideo foram muito
baixos, além do fato do complexo desse estudo apresentar mais interacdes hidrofébicas que as trés
estruturas, podendo assim obter uma melhor atividade em testes bioldgicos. Os resultados obtidos aqui
fazem dessa molécula um candidato vidvel a uma préxima fase de testes, uma avaliacdo in vitro pode vir a
ser uma das formas de validar os resultados computacionais in silico.

Figura 3: Docagem molecular do complexo de cadmio. a) Diagrama da interacdo em 2D do ligplot
mostrando todos os aminoacidos que fazem interacdo hidrofdbica. b) Estrutura representada em ribbons
do complexo e enzima. c) Interagdo do complexo e da enzima representado em superficie.
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Tabela 1: Parametros de afinidade de docagem molecular do complexo de cAddmio com a enzima de PARK2.

Niumero de
conformagdes no

Complexo AGbinda
(Proteina- Kib (uM)

Aminoacidos que fazem interagio hidrofébica

i) (Kcal mol-1) cluster.de
energia
4BM9/Cédmiu ALA379, ARG271, ARG392, ASP394, GLU382,
m -7.12 6.04uM 36 ILE239, LEU266, THR240, TYR391, VAL290,
VAL380, VAL393.
4BM9/Cédmiu ALA379, ARG271, ARG392, ASP394, GLU382,
m -6.89 9.61uM 32 ILE239, LEU266, THR240, TYR391, VAL290,
VAL380, VAL393.
4BM9/Cédmiu ALA379, ARG271, ARG392, ASP394, GLU382,
m -6.08 35.08uM 11 ILE239, LEU266, THR240, TYR391, VAL290,
VAL380, VAL393.
4BM9/Cédmiu ALA379, ARG271, ARG392, ASP394, GLU382,
m -5.84 52.55uM 3 ILE239, LEU266, THR240, TYR391, VAL290,
VAL380, VAL393.
4BM9/Cédmiu ALA379, ARG271, ARG392, ASP394, GLU382,
m -5.82 54.37uM 16 ILE239, LEU266, THR240, TYR391, VAL290,
VAL380, VAL393.
4BM9/Cédmiu ALA379, ARG271, ARG392, ASP394, GLU382,
m -5.21 152uM 2 ILE239, LEU266, THR240, TYR391, VAL290,
VAL380, VAL393.
a- Ligacdo de energia; b- Constante de inibi¢do
4 CONSIDERACOES FINAIS

Concluimos que existe uma necessidade do estudo do PARK2 para a busca de novos medicamentos
inibidores da doenca de Parkinson, este trabalho de docagem molecular da estrutura do di-p-cloro-
bis[cloro(4,7-dimetil-1,10-fenantrolina)cadmio(II)] evidencia através dos resultados que obteve, como a
energia de ligagdo de -7.12 kcal.mol-1 e uma constante inibitéria de 6.04 pM em sua melhor conformacao,
um possivel inibidor da acdo provocada pela enzima estudada, sendo um possivel farmaco a se considerar
para progressdo da pesquisa, ressaltando a necessidade da continuacdo através de testes bioldgicos in
vitro, salientamos ainda que, por se tratar de um estudo in silico ndo foi avaliado a toxicidade e
citotoxicidade da molécula, fatores estes, de grande importancia quando tratamos da busca de novas
drogas para consumo humano.
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Resumo: Devido as propriedades especificas dos biomateriais poliméricos, o
desenvolvimento destes com enfoque na medicina regenerativa tem demonstrado
potencial promissor para o tratamento de feridas e lesdes da pele, a exemplo da
producdo de novos tipos de curativos a partir de biopolimeros. Com base nisso, o
objetivo deste trabalho foi preparar filmes a base de amido extraido do caroco de
pitomba (Talisia esculenta) e avaliar a sua viabilidade para aplicacdo como curativo. A
matéria prima utilizada no desenvolvimento deste estudo foi o carogo de pitomba
proveniente das feiras livres da cidade de Campina Grande - PB; a Glicerina PA como
agente plastificante, obtida da NEON quimica. O processo de extracdo resultou em um
amido de coloragdo rosea clara. Os filmes foram elaborados através da mistura do amido
com agua e glicerol na concentracio de 40% e apresentaram transparéncia,
uniformidade, facil manuseabilidade e espessuras desejaveis para uso como curativos.
Depois de produzidos, foram submetidos a andlises por Calorimetria Diferencial
Exploratéria (DSC), Intumescimento e Ensaios mecanicos de dureza, tragdo e espessura.
Os resultados dos ensaios mecanicos revelaram uma alta dureza, entretanto, uma boa
tensdo de ruptura. A curva do DSC dos filmes de amido, apresentou uma excelente
resisténcia térmica. A analise de intumescimento dos biofilmes em agua e em PBS,
demonstrou uma boa taxa de absor¢do em ambas as solugdes. No mais, os filmes
apresentaram propriedades promissoras para aplicacbes como biomateriais na
medicina regenerativa, entretanto, é necessaria uma correcao na dureza para que se
adéquem a todas as caracteristicas desejaveis em um curativo.

Palavras-chave: Biomateriais, Polimeros naturais, Amido, Pitomba.
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1. INTRODUCAO

A lesdo, termo caracterizado por uma ac¢do anémala no tecido bioldgico, quando causada por queimadura,
€ altamente suscetivel a infecgdo, isto devido ao comprometimento da integridade da pele causando
reducdo da imunidade (Sohrabi et al.,, 2016).

Atualmente, apesar da vasta diversidade de curativos existentes com propriedades e usos variados, existe
dificuldade em encontrar uma combinagdo curativo/ferida ideal para uma lesdo em particular (Young,
2015).

Entre as diversas aplicagdes dos biopolimeros, a medicina regenerativa vem ganhando enfoque especial
nas pesquisas, principalmente quanto ao tratamento de feridas, visando desenvolver materiais
alternativos com baixa toxicidade e que apresentem eficiéncia no reparo de tecidos (Souza, 2018). Entre
os principais biopolimeros encontra-se o amido, um polimero natural, biodegradavel, biocompativel,
presente nas folhas, sementes, raizes, caules e frutos, formados por dois tipos de glicose, a amilose e a
amilopectina.

As necessidades das industrias que utilizam amido estdo cada vez mais complexas, fazendo com que o
setor produtivo esteja em busca de novas tecnologias, bem como de amidos naturais com caracteristicas
fisico-quimicas diferenciados. Esses amidos poderiam substituir amidos quimicamente modificados ou
abrir novos mercados (Barreto, 2014).

Os principais tipos de curativos utilizados como biomateriais sido: filmes, espumas, hidrocoloides,
alginatos e hidrogéis que devem conter transparéncia, flexibilidade, durabilidade, resisténcia mecanica,
permeabilidade ao vapor d’dgua e ao oxigénio, impermeabilidade aos microrganismos e espessura fina
(Franco, 2014).

Nesse sentido, biofilmes de amido apresentam grande potencial e baixo custo de producido,
demonstrando-se como uma alternativa potencial para substituir insumos usualmente empregados na
fabricacdo de novos materiais para aplicagcdes biomédicas.

2. METODOLOGIA
2.1. MATERIAS

A matéria prima utilizada no desenvolvimento deste trabalho foi o carogo de pitomba (Talisia esculenta.)
proveniente das feiras livres da cidade Campina Grande - PB e a Glicerina PA como agente plastificante,
obtida da NEON quimica.

3. METODOS
3.1. EXTRAGCAO DO AMIDO DO CAROCO DA PITOMBA

Os carogos da pitomba foram lavados, descascados e triturados em um liquidificador até a obtengdo de
uma massa densa e uniforme, acrescentando-se agua destilada na proporc¢do de 1:4. A massa obtida foi
filtrada em sacos confeccionados com organza (abertura da malha préxima a 100 mesh). A suspensao de
amido filtrada foi decantada, em ambiente refrigerado a 5° C por 24 horas. O sobrenadante foi descartado
e o amido suspenso com agua destilada foi novamente decantado. Este procedimento de suspensdo e
decantacdo foi efetuado até que o produto apresentasse cor e textura caracteristicas de amido. Apés esta
etapa o amido foi liofilizado por 48 horas e passado em peneira 200 mesh.

3.2. CONFECCAO DOS BIOFILMES DE AMIDO

Os biofilmes foram elaborados misturando 10,0 g de amido em 250 mL de agua e 4,0g de glicerol na
concentracdo de 40% (em relacdo a massa de amido). Esta mistura foi levada ao aquecedor sob agitacdo
constante e apds atingir 90°C permaneceu por mais 10 minutos nessa faixa de temperatura até que a
gelatinizacdo se completasse. A adicao de glicerol teve por objetivo melhorar as propriedades mecanicas
dos filmes, caracteristica importante em dispositivos destinados ao uso como curativos.
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No término do processo térmico, a solugao filmogénica foi resfriada a temperatura ambiente e verificado o
seu pH, estando na faixa aceitavel de 4,54. Seguidamente, em volume de 40 mL, a solugdo foi transferida
para placas de acrilico de 15 cm de didmetro e levadas a secagem em temperatura ambiente.

3.3. CARACTERIZACAO DOS BIOFILMES
3.3.1. ESPESSURA

A espessura dos biofilmes foi obtida em um micrémetro digital Mitutoyo (+0,001 mm) realizando-se dez
medicdes em pontos distintos do filme. A espessura final foi calculada pela média de todas as medic¢des.

3.3.2. ENSAIOS MECANICOS

As propriedades mecdnicas dos biofilmes poliméricos foram avaliadas por teste de tracdo em uma
maquina universal de ensaios Instron (Série 3366), com célula de carga de 25 kg, segundo metodologia
descrita pela ASTM (2010).

A dureza foi obtida, por meio de um durdmetro do tipo Precision Instrument Shore A com varia¢do de 0 -
100 HA e precisdo de 0,5 HA, em 10 pontos diferentes, calculando-se a média das leituras.

4. CALORIMETRIA DIFERENCIAL EXPLORATORIA (DSC)

A analise por DSC foi utilizada para identificar as fases de transicdo térmica das membranas. Foi utilizado
um equipamento DSC TA modelo Q20, com uma faixa de temperatura de 30 a 400°C com razao de
aquecimento de 102C/min, em atmosfera de nitrogénio, com fluxo de 50 mL/min. Onde as entalpias de
fusdo das amostras sdo obtidas a partir do calculo da area dos picos obtidos diretamente no grafico. Para
tanto, foi utilizada uma massa de 2,00 + 0,05 mg acondicionada em cadinho de aluminio.

4.1. INTUMESCIMENTO

Para o ensaio de intumescimento os biofilmes foram cortados em pedagos de 2 x 2 cm, secos em estufa a
60°C por 2 horas e pesados. Em seguida foram imersos em 30 mL de solu¢do tampao fosfato (pH 7,4) e em
agua destilada, durante intervalos variados, até a saturagido. Apods cada intervalo os biofilmes foram secos
em papel absorvente e pesados, obtendo-se o peso imido Pu. O calculo de intumescimento foi feito em
triplicata através da Equacgio 1.

I. . _pPu-Ps X 100
%)= =53

Equagdo (1)

5. DESENVOLVIMENTO
5.1. UTILIZACAO DE BIOMATERIAS COMO CURATIVOS

Para desempenharem a fungao de recobrimento de feridas, os biomateriais devem proteger a lesdo contra
a perda de fluidos e proteinas, prevenir a invasdo de bactérias, melhorar e estimular o processo de
cicatrizacdo, promover adequadas trocas gasosas e térmicas com o ambiente externo e acima de tudo ser
biocompativel e atéxico (Almeida, 2017).

Alguns polimeros dispertam o interesse da area médica, devido a possibilidade de usa-los na producdo de
materiais biocompativeis,a exemplo de filmes poliméricos para aplicagdo como curativos. Filmes sdo
folhas finas auto-adesivas que possuem transparéncia e sdo permedaveis a gases e vapor d‘dgua, mas
impermeaveis as bactérias (Powers; Morton; Phillips, 2013). Como vantagens, os filmes permitem a
visualizacdo da ferida e flexibilidade para usar como curativo primario ou secundario.
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5.2 VIABILIDADE DOS BIOPOLIMEROS PARA A ENGENHARIA DE TECIDOS

A engenharia de tecidos é uma area multidisciplinar, que visa desenvolver materiais substitutos para os
tecidos vivos, que possam restaurar e manter ou melhorar a funcio de tecidos danificados, oferecendo a
possibilidade de reparaciao (Hutmancher, 2000).

Muitos biopolimeros estdo sendo aplicados como materiais para a engenharia de tecidos. Entre eles estdo
alguns polimeros sintéticos e os polimeros naturais como o alginato, a gelatina, o colageno, o amido, a
quitosana, entre outros.

Os polimeros naturais sdo de particular interesse, dado que, sendo componentes naturias de seres vivos,
apresentam semelhanca quimica e biolégica aos tecidos naturais, garantindo maiores chances de
compatibilidade (Fernandes, 2009).

5.3 0 MERCADO DE BIOMATERIAIS

Os Biomateriais atualmente compreendem uma faixa representativa dos produtos utilizados na area da
saude. Sao estimados cerca de 300 mil ha cerca de 15 anos, podendo ser citados materiais implantaveis
(suturas, placas, telas) 6rgdos artificiais, dispositivos para liberacdo controlada de medicamentos (filmes,
hidrogéis, particulas), dentre muitos outros (Pires et al.,, 2015).

Em 2008, o mercado global de biomateriais movimentou US$ 25.6 bilhdes mundialmente, tendo a seguinte
distribuicdo: 43% nos USA, 33% na Europa, 3% na Asia (Pacifico), 2% no Brasil e 19% no restante do
mundo. Em 2012, o mercado alcangou a marca de US$ 44 bilhoes (PIRES et al., 2015).

Com um avango econdmico significativo, o mercado de biomateriais incentiva o desenvolvimento de novas
tecnologias que utilizem recursos naturais regionais na producdo de novos materiais, demonstrando-se
como uma boa oportunidade para reutilizagdo de matérias-primas que sido atualmente descartadas.

6. RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1 AMIDO

0 amido extraido dos carogos de pitomba (Figura 1) apresentou coloragio rdsea clara, obtida devido a
espécie do carogo utilizado, o que o difere da coloracio tipica da maioria dos amidos comerciais.

Figura 1 - Amido extraido do carogo de pitomba.

Fonte: Propria

A partir do amido extraido foi preparada a solugdo para a confecg¢do dos filmes poliméricos (membranas).
A Figura 2 ilustra o biofilme polimérico obtido ap6s a secagem da solugio. Os biofilmes produzidos
apresentaram coloracdo préxima ao marrom, como também, transparéncia, uniformidade e facil
manuseabilidade. Nao foi observada a formacgao de bolhas, rachaduras e presenca de material insolivel na
sua superficie.
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Figura 2 - Biofilme de amido de pitomba.

Fonte: Prépria

6.2 CARACTERIZACAO DOS FILMES
6.2.1 ESPESSURA

Apesar do processo de formagdo ser o casting, que é de dificil controle, os biofilmes confeccionados
apresentaram espessuras adequadas de 0,135 + 0,008 mm e homogeneidade ao longo de sua extensio,
uma vez que filmes poliméricos com espessuras superiores a 1,5 mm podem afetar a transparéncia dos
mesmos, 0 que ndo seria adequado para aplicagdes biomédicas. Liu, Kerry e Kerry (2005), em seus estudos
com a espessura de biofilmes de amido de ervilha obtidos por extrusdo, apontaram valores mais elevados
(0,327 a 0,422 mm) do que estes obtidos por casting.

De acordo com Ma et al. (2001), substitutos artificiais da pele sdo geralmente mais finos do que a derme
humana, cuja espessura varia de 0,5 mm a 2 mm, dependendo da idade, sexo e area do corpo. Nessa
perspectiva, todos os biofilmes preparados nesta etapa do estudo apresentaram potencial para uso como
curativos de pele.

6.2.2 ENSAIOS MECANICOS

Por possuirem estrutura adequada, os biofilmes de amido foram submetidos aos ensaios mecanicos e os
resultados constam na Tabela 1.

Tabela 1 - Propriedades mecanicas dos biofilmes de amido de pitomba sem reticulacio.
Tensdo de

Ruptura (Mpa)
Membrana sem reticulacdo 87,2+4,7 6,08 + 1,48 37,36 + 4,38 186,43 + 75,47

Fonte: Propria

Amostra Dureza (Shore A)

Os biofilmes apresentaram uma alta dureza, fator que diminui a elasticidade e flexibilidade, sendo pouco
pegajosos.

A tensdo de ruptura (Mpa) apresentou um bom resultado (6,08 + 1,48) e esta ligado a quantidade de
glicerol utilizada na produgdo dos biofilmes (40% de glicerol para 10g de amido). Esse resultado se
aproximou do obtido por Barreto (2014), onde produziu biofilmes de amido de jaca com extrato de amora
na proporgao de 30% de glicerol para 7,5g de amido, e obteve as tensdes de ruptura (Mpa) de 6,57 * 0,52
e 6,60 = 0,63 para os biofilmes sem e com o extrato, respectivamente. Esse comportamento pode estar
associado a estrutura molecular do glicerol, uma vez que este possui uma cadeia pequena e isto facilitaria
sua inserc¢do na rede polimérica (CUQ et al., 1997).

A elevada rigidez do biofilme é indicada pelo médulo de Young (Mpa), onde, quanto maior o valor do
modulo, maior sera a rigidez, corroborando com o resultado da dureza. De acordo com Dias (2008), filmes
com menor quantidade de plastificante sdo mais rigidos, pois o efeito plastificante é menor.
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7. CALORIMETRIA DIFERENCIAL EXPLORATORIA (DSC)

A curva do DSC obtida para o biofilme de amido (Figura 3) apresentou um pico endotérmico originado
pela variacdo de entalpia. De acordo com os resultados da analise, o filme demonstrou uma temperatura
de fusdo de 160,2°C, resisténcia térmica superior ao valor alcangado por Souza (2018) em seu estudo
sobre os efeitos da reticulacdo com genipina em membranas de quitosana/coldgeno para uso como
biomaterial, onde obteve uma temperatura de fusio, no pico endotérmico, de 131,1°C para sua membrana
de quitosana/colageno.

O resultado obtido pelo biofilme de amido de pitomba se demonstrou satisfatérios sob a perspectiva de
caracteristicas térmicas desejaveis em biomateriais destinados a area médica, pois, temperatura de fusio
elevada aumentam as possibilidades de esterilizacdo desses materiais para meios que utilizam alta
temperatura, como a autoclavagem, sem que haja o comprometimento da sua estrutura polimérica (Souza,

2018).

Figura 3 - Termograma de DSC para o biofilme de amido de pitomba.
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7.1. INTUMESCIMENTO

A Figura 4 demonstra os resultados obtidos do intumescimento dos biofilmes de amido em agua destilada
e em solucao tampao fosfato (PBS).

Figura 4 - Grafico do grau de intumescimento dos biofilmes de amido de pitomba.
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A variacdo na absorcdo dos biofilmes ndo seguiu um padrao, apresentando variagées no decorrer do
tempo. Na agua, o biofilme atingiu a maxima absor¢do de 59%, apds 24h de andlise, enquanto no PBS,
atingiu o valor maximo em torno de 51%, apenas 4h ap6s o inicio da andlise, voltando a atingir a marca no
final do experimento.

Pode-se observar que houve um maior grau de absor¢do nos biofilmes sujeitos ao intumescimento em
agua. Um maior indice de intumescimento é benéfico, podendo absorver maiores quantidades de liquidos
provenientes de ferimentos ou excre¢des cutaneas (Tang; Du; Fan, 2003).

No final da andlise, que durou cerca de 144h, os biofilmes ndo apresentaram indicios de degradagdo em
suas estruturas tanto em dgua quanto em PBS, permanecendo sem alteracdes aparentes (Figura 5).

Figura 5 - Biofilmes de amido intumescido em (a) agua e em (b) solucdo tampao fosfato (PBS) apos
finalizacdo da analise.

Fonte: Propria

8. CONSIDERACOES FINAIS

A metodologia adotada na preparacdo dos biofilmes mostrou-se eficiente, ndo havendo formagio de
bolhas, rachaduras e presenca de material insolivel em suas superficies, como também, apresentou
uniformidade, transparéncia, facil manuseabilidade e espessuras adequadas para aplicagdes biomédicas,
resultado satisfatério tendo em vista o dificil controle do processo de formacio casting.

Apesar da boa tensdo de ruptura (Mpa) alcancada, os ensaios mecdnicos apontaram elevado médulo de
Young (Mpa), o que corroborou com a alta dureza constatada, o que faz com que os biofilmes ndo tenham
indices de elasticidade e pegajosidade desejaveis em curativos.

As curvas do DSC apresentaram excelente resisténcia térmica, caracteristica desejdvel em biomateriais
destinados a area médica, pois aumentam as possibilidades de esterilizagdo desses materiais.

A analise de intumescimento dos biofilmes demonstrou um satisfatério indice de absorcdo, propriedade
importante para a sua utilizagdo como curativo, uma vez que podera absorver exsudato provenientes de
ferimentos ou excrecdes cutdneas, evitando possiveis infecgdes bacterianas.

No mais, conclui-se que os biofilmes de amido de pitomba apresentaram caracteristicas promissoras para
aplicagcdes como biomateriais na medicina regenerativa, entretanto, se faz necessario uma correcdo na
dureza e rigidez dos filmes, para que se adéquem a todos os parametros esperados em um curativo.
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Pré-tratamento de biomassa de cana-de-agucar por
moinho de bolas em meios seco, umido e na presenca
de aditivos
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Resumo: O pré-tratamento é uma etapa essencial no processo de obteng¢do de etanol de
segunda geracdo, produzido a partir de matérias-primas lignoceluldsicas. O objetivo
principal desta etapa é a desconstru¢dao da estrutura recalcitrante das biomassas
lignoceluldsicas, visando o aumento da acessibilidade das enzimas aos seus
componentes. Existem diferentes tipos de pré-tratamento, porém a literatura acerca do
uso de moinhos de bolas ainda é limitada. A influéncia do pré-tratamento de biomassa
de cana-de-ac¢ucar por moinho de bolas foi avaliada em diferentes intervalos de tempo.
Os experimentos foram feitos variando o tempo de pré-tratamento (0,5 h; 1 h; 1,5 h; 2 h;
2,5 h e 3 h) em meios seco, umido (agua), e utilizando aditivos (glicerol, Tween 80 e
etilenoglicol), visando aperfeicoar o processo. A eficiéncia do processo foi avaliada
através de ensaios de sacarificagdo por hidrolise enzimatica em até 48 h e o consumo
energético especifico (k]J/gbiomassa) foi avaliado em cada tempo de moagem. Nas
melhores condi¢des de operacao foi possivel atingir até 82% de rendimento em glicose
para o bagaco de cana-de-actcar apés 2,5 h de moagem em meio seco e 86% de
rendimento em glicose para a palha de cana-de-agicar apds 3h de moagem em meio
seco.

Palavras-chave: bagagco de cana-de-agicar, palha de cana-de-agicar, biomassa
lignoceluldsica, pré-tratamento, moinho de bolas, hidrolise enzimatica.
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INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, o crescimento populacional aumentou significativamente a demanda por energia e
combustiveis. Atualmente essa demanda é suprida majoritariamente pelo processamento de fontes ndo
renovaveis e poluentes, como o petréleo. No entanto, por questdes econOmicas, de saude publica e
ambientais existe uma preocupacio crescente pela implementacdo de processamentos mais sustentaveis,
utilizando biomassas vegetais como matérias-primas renovaveis, em substituicio ao petroéleo.
Adicionalmente, as evidentes mudancas climaticas vém acelerando a busca por essas alternativas
sustentaveis.

0 Protocolo de Kyoto determinou que os paises da Unido Europeia diminuissem cerca de 8% das emissdes
de CO2 entre 1990 e 2012 e em 2007 uma nova meta foi estabelecida pelos chefes de estado dos 27 paises
da Unido Europeia, onde foi definido que a diminui¢do do conjunto dos gases de efeito estufa deve ser de
20% até 2020, com base nos niveis de 1990. O mais recente tratado internacional é o Acordo de Paris, que
estabeleceu metas e uma forma de combater as mudangas climaticas, como, por exemplo, a obtencao de
produtos de fontes renovaveis, como as biomassas vegetais, em substituicdo as fontes ndo renovaveis
(CHRISTENSEN & OLHOFF, 2019, HOHNE et al., 2019). Estes apelos fizeram com que os biocombustiveis
surgissem como solucdo, voltando a cena, o etanol brasileiro (ARSHADI & GRUNDBERG, 2011). A queima
de combustiveis fosseis emite grandes quantidades de gases na atmosfera, especialmente de CO2,
enquanto na queima de etanol, o CO2 liberado é recapturado pelas células vegetais, fechando-se um ciclo.
O Brasil possui uma vocagdo natural para implementar a producdo de biocombustiveis de primeira e de
segunda geracdo, originados de biomassas vegetais, pois possui alta disponibilidade de residuos gerados
na agroindustria (SOCCOL et al,, 2010; BALAT, 2011; RAELE et al,, 2014). Em 2018, 67,1% dos veiculos
automotores no Brasil eram flex e apenas 22,2% eram movidos a gasolina (SINDIPECAS, 2019).

O atual método de producio de alcool comercializado, chamado de primeira geracdo (1G) envolve,
basicamente, a fermentagio do mosto da cana-de-agicar ou do amido do milho, No Brasil e EUA,
respectivamente, além da separacdo do produto final (LIMAYEM et al., 2012). No entanto, os combustiveis
de primeira geragdo nio sio produzidos em quantidades suficientes para suprir aos programas de energia
renovavel. Nesse contexto, o chamado etanol de segunda gerac¢do (2G) ou etanol celuldsico, originado do
processamento de materiais lignocelulésicos como, por exemplo, bagaco e palha de cana-de-agucar, tem se
destacado (STEPHEN et al, 2012). Basicamente, as etapas processuais para a produ¢do do etanol
celuldsico se dividem em: produgdo de enzimas, pré-tratamento, hidroélise enzimatica, fermentacio e
recuperagio do produto final (LIMAYEM et al,, 2012, OLOFSSON et al., 2008).

No pré-tratamento, as biomassas (matérias-primas organicas renovaveis) utilizadas no processo passam
por um processo de desconstrugdo da sua estrutura e, por consequéncia, facilitam a agdo das enzimas
durante a hidrélise enzimatica. O pré-tratamento é visto como uma das etapas mais caras do processo de
conversdo da biomassa em agticares fermentesciveis e, por isso, representa um grande desafio no aumento
da eficiéncia e na diminui¢do dos custos, sendo alvo de pesquisas e desenvolvimento de novas técnicas
capazes de suprir a producdo em escala industrial.

Indmeras estratégias de pré-tratamento vém sendo desenvolvidas com o objetivo de aumentar a
reatividade da celulose e assim aumentar o rendimento de aguicares fermentaveis na etapa de
sacarificacdo enzimatica. Uma boa op¢do de pré-tratamento da biomassa deve ser feita considerando os
seguintes parametros: altos rendimentos, seletividade, funcionalidade, facilidade de operagao, seguranca,
higiene industrial e atributos ambientais, enquanto reduzido no consumo de insumos quimicos, energia e
utilidades (BAUDEL, 2006). Dependendo do tipo de pré-tratamento, diferentes efeitos podem ser
observados na biomassa pré-tratada, como reducido de cristalinidade, aumento de area superficial,
remoc¢do de componentes como lignina e hemicelulose, além da eventual formacdo de componentes
toxicos no processo, conforme ilustrado na Tabela 1.
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Tabela 1 - Compara

A o

a0 entre diferentes tipos de

ré-tratamento e seus efeitos.

Acido ++ - o+ ++ o+ o+
Alcalino - - + S+ ++ ++
LHW ++ - +++ + ++ ++
Explosao a vapor ++ - e+ ++ . +
Moinho de bolas ++ +++ = - - -
Moinho de discos +++ + - - - -
Extrusao ++ + = - - -
Liquidos i6nicos ++ +++ + ++ + ND

ND = Nao determinado
Fonte: “Sugarcane and Woody Biomass Pretreatments for Ethanol Production, Sustainable” in Degradation of
Lignocellulosic Biomass - Techniques, Applications and Commercialization, Dr. Anuj Chandel (Ed.) (2013)).

Considerando os diversos tipos de pré-tratamento apresentados na tabela acima, a literatura abordando o
uso do moinho de bolas ainda é bastante limitada. O processo de moagem por moinho de bolas utiliza
tensdo de cisalhamento e forca de impacto entre as bolas e o vaso de trituracdo, que libera alta energia
dinamica, produzindo um material particulado que pode atingir a escala nanométrica. E uma modalidade
de pré-tratamento extremamente versatil, podendo ser manipulado, de acordo com o objetivo principal de
tratamento, em meios seco ou umido, inclusive combinando produtos quimicos como acidos, bases,
solventes organicos e surfactantes com afinidade por celulose, que facilitam a hidrélise enzimatica
interagindo com os componentes lignocelulésicos e podem reduzir a carga de enzimas a ser utilizada (LIU
et al, 2019, LEE et al, 2008 e LI et al, 2011). A moagem por moinho de bolas é capaz de alterar
drasticamente a estrutura da parede celular da planta, e a cristalinidade de celulose pode ser
significativamente reduzida (o que aumenta a propor¢do de celulose amorfa), melhorando assim os
rendimentos de sacarificagdo. Os principais fatores envolvidos no processo e que influenciam na eficiéncia
da moagem sdo a velocidade de rotacdo do equipamento, tamanho inicial da particula, tempo de operacao,
tamanho e quantidade de bolas, proporcao entre o nimero de bolas presentes e a quantidade de material
e proporg¢do sélido/liquido entre o material e o aditivo utilizado. Em geral, o processo utiliza um tambor
rotativo e bolas de diferentes tamanhos, podendo ser de materiais diferentes (tungsténio, ceramica ou ago
inoxidavel).

Dentre suas vantagens, temos o aumento da area superficial sem perda de componentes, a manutenc¢do da
composicdo quimica do material tratado em relagdo ao material nativo e a ndo geracgdo de inibidores, gases
ou fragdes liquidas, o que torna o processo ainda mais atrativo num momento de crescente preocupacgio
ambiental. Entretanto, como ja relatado anteriormente, processos de moagem sdo conhecidos por terem
alto custo energético, dependendo das caracteristicas do material e o tamanho de particula alvo (LASER et
al, 2002). Além disso, a uma escala industrial, sio equipamentos que a principio requerem grandes
dimensoes.

Neste trabalho, serdo comparadas duas modalidades de pré-tratamento, o tratamento hidrotérmico, ja
aplicado em escala industrial, e a moagem, descartada por muitas décadas devido ao alto custo energético
para reducdo de tamanho, mas que atualmente apresenta resultados mais eficientes e vidveis
economicamente gracas aos equipamentos mais robustos disponiveis para este fim. As biomassas
utilizadas nos procedimentos experimentais e nos calculos desenvolvidos serdo os residuos da cana-de-
acucar, a saber, a palha e o bagaco.

OBJETIVOS

A. Avaliar o pré-tratamento de biomassa cana-de-agicar por moinho de bolas em diferentes intervalos
de tempo;

B. Definir o tempo 6timo de operagdo para biomassa de cana-de-agiicar em meio seco e imido, neste
ultimo estudando a proporg¢ao de agua a ser utilizada;
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C. Selecionar e testar diferentes aditivos que possuam afinidade por celulose e testa-los na etapa de pré-
tratamento;

D. Avaliar o consumo energético especifico para diferentes tempos de moagem em moinho de bolas e
compara-los com outros pré-tratamentos descritos na literatura.

MATERIAIS E METODOS

0 procedimento experimental envolveu diversas etapas: recebimento da matéria-prima e seu devido
condicionamento, pré-tratamento, hidrélise enzimatica e quantificacdo de agucares. A Figura 1 ilustra o
processo de forma sequencial:

Figura 1 - Etapas envolvidas no procedimento experimental.

Biomassa moida

Biomassa cana-de-aguicar
(<2 mm)

in natura

Moinho de bolas Hidrdlise enzimatica Quantificagao de agucares

1 MATERIA-PRIMA

A biomassa de cana-de-agtcar utilizada no trabalho foi cedida pela Usina Santa Luzia (bagago) e pela
Odebrecht Agroindustrial (palha). Os dois materiais passaram por secagem prévia a temperatura
ambiente, a fim de diminuir o percentual de umidade dos mesmos, passando posteriormente por um
condicionamento em moinho de facas (Retsch SM 300, Alemanha) e peneirados, de forma a selecionar
particulas menores que 2 mm. Para a determinagdo do teor de umidade do material peneirado foi utilizado
o analisador de umidade Gehaka IV3000.

1.1 CARACTERIZACAO QUIMICA

A andlise de composicdo quimica consistiu em quantificar o teor de carboidratos (celulose e hemicelulose),
lignina e cinzas presentes na estrutura lignocelulésica e foi realizada em triplicata, de acordo com o
documento Determination of Structural Carbohydrates and Lignin in Biomass (SLUITER et al,, 2011). O
procedimento utilizou a hidroélise acida para fracionar a biomassa em formas mais faceis de mensurar.

Os carboidratos foram hidrolisados em suas formas monoméricas e quantificados em um cromatégrafo
liquido de alta eficiéncia (HPLC-high performance liquid chromatography) (Thermo Scientific, EUA). A
lignina foi fracionada em sua forma solavel e insolivel em acido, que sdo quantificadas por espectroscopia
UV-Visivel e gravimetria, respectivamente. O teor de cinzas foi determinado pela calcinagdo de uma
pequena amostra de biomassa em um forno mufla.
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1.2 PRE-TRATAMENTO EM MOINHO DE BOLAS

Os experimentos de pré-tratamento foram realizados em um moinho de bolas Retsch PM400 (Alemanha),
contendo 4 estacdes de moagem para vasos com volume de 250 ml (Figura 2). Os vasos de trituracdo e as
bolas eram feitas de 6xido de zirconio, reportado em trabalhos anteriores como o material mais adequado
a esse tipo de processo.

Figura 2 - Moinho de bolas Retsch PM400.

Para todos os resultados apresentados, o moinho de bolas foi alimentado com 5 gramas de biomassa em
cada uma das 4 estacdes de moagem, 50 bolas com didmetro de 10 mm, a uma velocidade de 400 RPM.
Além disso, a fim de controlar a temperatura interna do equipamento e evitar perdas do material ou
eventual queima do mesmo, foi programado um tempo de pausa de 10 minutos a cada 10 minutos de
moagem efetiva.

Nos experimentos em meio seco, a moagem foi conduzida sob diferentes intervalos de tempo (0,5 h; 1 h;
1,5 h; 2 h; 2,5 h e 3 h), da mesma forma que em meio imido, onde foram adicionadas diferentes
propor¢des de biomassa em relagdo a agua (1:5, 1:10, 1:15 e 1:20), com o material pré-tratado
posteriormente sendo seco em liofilizador Christ Delta 1-24 LSC. Para o meio com surfactantes, utilizou-se
acargade 1 ml (~20% p/p) de cada aditivo (glicerol, etilenoglicol e Tween® 80).

1.3 HIDROLISE ENZIMATICA

A hidrolise teve como finalidade avaliar a eficiéncia do pré-tratamento. O meio reacional para a hidrélise
enzimatica (enzima Power Cell, capaz de produzir celobiohidrolases, 3-glicosidases, endoglucanases e
pequenas quantidades de xilanases, fornecida pela empresa Prozyn) apresentou 100 g de biomassa
seca/L, carga enzimatica de 10 FPU/gbiomassa (FPU ou Filter Paper Unit, se baseia na unidade de papel de
filtro definida como atividade celulasica total mediante ensaio de FPase descrito por Ghose (1987) ), em
tampao citrato de sédio 50 mM, pH 4,8 e volume final de 25 mL. A reagido foi incubada em shaker a 50°C
por 48 h e os ensaios foram conduzidos em triplicata. Também foi adicionada azida de s6dio para inibir o
crescimento de micro-organismos e evitar contamina¢do dos ensaios.

Foram retiradas aliquotas visando acompanhar o processo em 3, 6, 24 e 48 horas, sendo imediatamente
aquecidas em agua fervente durante 5 minutos, objetivando a inativagdo das enzimas e interrompendo a
reacao.

1.3 DETERMINAGAO DE ATIVIDADE ENZIMATICA

A atividade de FPase, expressa em FPU/mL, foi determinada de acordo com as recomendagdes da IUPAC
(GHOSE, 1987). O método utiliza tiras de papel de filtro como substrato e mede a concentragio dos
acucares redutores liberados durante a sua degradacio.
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Uma mistura reacional contendo o extrato enzimatico previamente diluido e uma tira de papel de filtro
Whatman n° 1 tamponados em pH 4,8 com tampao citrato de sédio 50 mM foi incubada a 50 °C. Apds uma
hora, a reacdo foi interrompida pela adi¢do do acido 3,5-dinitro salicilico (DNS) e entdo fervida por 5
minutos e resfriada em um banho de gelo. A concentracio dos agucares redutores ao final da reagdo foi
determinada em espectrofotémetro a 540 nm, utilizando uma curva padrao de glicose (MILLER, 1959).

1.4 QUANTIFICACAO DE ACUCARES

Os agucares liberados na hidrélise enzimatica foram quantificados por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC) (SLUITER et al,, 2011). A glicose foi também quantificada em analisador bioquimico YSI
2700. Este equipamento utiliza uma enzima chamada glicose oxidase imobilizada em membrana que é
responsavel por catalisar a reacdo de oxidacdo da glicose presente na amostra com oxigénio atmosférico.
A concentracdo da glicose é, entdo, calculada estequiometricamente por meio da quantificacdo, por
método eletroquimico, do peréxido de hidrogénio formado durante a reagao.

Para eliminar a possivel interferéncia de agticares presentes na biomassa ou na carga de enzimas, foram
realizados ensaios de controle de substrato e de enzima. Estes ensaios sdo idénticos aos ensaios de
hidrolise, exceto pelo fato de que no primeiro estd ausente a carga de enzima e no segundo esta ausente a
carga de substrato. O volume da carga ausente de enzima foi substituido pelo volume equivalente de
tampao.

1.5 DETERMINAGCAO DO CONSUMO ENERGETICO

Visando estimar a viabilidade do uso do moinho de bolas como pré-tratamento em escala industrial, foi
medido o gasto energético durante o processo, onde a energia mecanica especifica consumida foi calculada
de acordo com as equagdes 3.1 e 3.2 (MORO,2017):

P(W) =220 (V) *I(A)  [Eq.3.1]

k P (W
])— ) [Eq.3.2]

EMEB (? = m—(%)

Onde, P é a poténcia, I é a corrente, rh é a vazdo massica e EMEB é a energia mecanica por grama de
biomassa processada.

2 - RESULTADOS E DISCUSSAO
2.1 CARACTERIZAGCAO DA BIOMASSA

Na Figura 3 estdo ilustrados os resultados de caracterizagdo quimica de bagaco e palha de cana-de-agucar.
Na Tabela 2, por sua vez, apresenta-se a concentracgio de aglcares presentes em cada uma das biomassas.

Figura 3 - Caracterizagdo do (a) bagaco de cana-de-agticar in natura (Usina Santa Luzia) e da (b) palha de
cana-de-acucar in natura
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(Odebrecht Agroindustrial).
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O percentual atribuido no bagaco de cana-de-agucar a fragdo “outros” (4%) corresponde a elementos
como areia, terra e outras impurezas.

Tabela 2 - Composi¢cdo em monossacarideos proveniente de celulose e hemicelulose de bagaco e palha de
cana-de-acucar.
Monossacarideos (%

Biomassa Glicose Xilose Galactose Arabinose
Bagaco de cana-de-agticar 46,28 28,72 1,37 3,48
Palha de cana-de-agticar 36,28 27,82 0,50 2,78

Os resultados obtidos na caracterizacdo quimica da biomassa de cana-de-aglicar se encontram em
conformidade com os resultados médios reportados na literatura e ja descritos na Tabela 1. Eventuais
diferencas, embora pequenas, podem ser atribuidas a uma série de fatores: tipo e época de colheita, local
de plantio, indice pluviométrico, tempo de estocagem, entre outros.

2.2 HIDROLISE ENZIMATICA

Na Figura 4 estdo apresentados os resultados cinéticos da hidrélise enzimatica do bagaco de cana-de-
aglcar para o pré-tratamento em meio seco, expressos em concentragdo de glicose no meio:

Conforme ilustrado na Figura 4, o pré-tratamento por 2,5 h mostrou-se suficiente para atingir o maximo
de sacarificacdo quando tratado nas condi¢des selecionadas, atingindo uma concentragdo de 35 g/L, que
corresponde a um rendimento de 82% em glicose. Esses valores estdo em consonancia com rendimentos
obtidos para este tipo de biomassa em trabalhos ja citados anteriormente (BUABAN et al. 2010; SILVA et
al. 2010 e TEIXEIRA et al. 2013).

Figura 4 - Rendimento (%) e concentragdo de glicose (g/L) ap6s a hidrélise enzimatica do bagaco de cana-
de-agicar em meio seco.
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Rendimento (%) e concentragdo de glicose (g/L) ap6s a hidroélise enzimatica do bagago de cana-de-agticar
em meio seco.

Em seguida, foram conduzidos experimentos de pré-tratamento do bagaco de cana-de-acliicar em meio
umido e com surfactantes. A Figura 5 apresenta os resultados de hidrolise enzimatica de testes de
propor¢do pbiomassa : pagua, que definiram a quantidade 6tima de dgua a ser adicionada em cada um dos
vasos de moagem. Para tal, foi escolhido como base o tempo de pré-tratamento 6timo em meio seco (2,5
h).
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Figura 5 - Hidroélise enzimatica de bagaco de cana-de-acgicar pré-tratado em meio imido em diferentes
proporc¢des Pbiomassa : Pagua.
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Como podemos observar, o grafico mostra um aumento do rendimento em glicose proporcional ao
aumento da proporc¢ido sélido : liquido do meio, com exce¢io da propor¢do 1:20, que apresenta um
rendimento na faixa de 50%, distante dos 61% obtidos pela propor¢do 1:15, o que indica que grandes
volumes de liquido podem vir a prejudicar a moagem. Dessa forma, foram realizados os experimentos
para os demais tempos de pré-tratamento em meio imido utilizando a proporg¢ao 1:15. Seus rendimentos
de hidroélise sdo mostrados na Figura 6. Da mesma maneira que em meio seco, o pré-tratamento em meio
umido teve como tempo 6timo o de 2,5 h.

Figura 6 - Hidrdlise enzimatica de bagaco de cana-de-agtcar pré-tratado em meio imido na proporcio de
1:15 (pbiomassa : péqua)-
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Por fim, foram realizados os experimentos utilizando meios de moagem com surfactantes que possuem
afinidade por celulose. Nestes, foi conduzido um pré-tratamento de 2,5 h para cada meio em questio
(Tween®80, glicerol e etilenoglicol), visto que os resultados anteriores para meio seco e imido em agua
resultaram neste tempo 6timo de moagem. Os resultados da hidrélise sdo apresentados a seguir (Figura
7). Podemos observar que os materiais que apresentaram melhor rendimento de hidrélise estavam em
meios compostos por etilenoglicol (74%) e glicerol (73%), com Tween®80 ligeiramente inferior (69%).
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Figura 7 - Hidroélises enzimaticas do bagaco in natura e pré-tratado na presenca de surfactantes.
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Os melhores resultados alcangados na hidroélise enzimatica para cada um dos meios de pré-tratamento de
bagaco de cana-de-aguicar utilizados estdo apresentados na Tabela 3:

Tabela 3 - Principais resultados de hidrélise enzimatica nos diferentes meios de moagem utilizados no
pré-tratamento de bagaco de cana-de-agtcar.

Meio de moagem Caracteristicas Rendimento em glicose
(%)
Seco 2,5h 82%
Umido em 4gua 2,5 h (pbiomassa : pagua =1:15) 61%
Outros aditivos Etilenoglicol e glicerol (~20% p/pbiomassa) 74%

Os resultados apresentados na Tabela 2 e nos graficos das Figura 4, 5 e 6 indicam que, ao contrario do que
é reportado na literatura (TANGSATHITKULCHAI, 2002 e SHIN et al., 2013), a moagem em meio umido
ndo é mais eficiente do que em meio seco, ou pelo menos esta regra ndo se aplica a moagem de biomassa
nas condicdes estudadas. Essa afirmacido pode ser explicada por meio dos mecanismos envolvidos na
moagem em meio imido. Na Figura 8 ilustra-se uma visao geral do processo:

Figura 8 - Visdo interna do vaso de moagem em meio imido e processos envolvidos para a cominui¢ao do
material:

1.Meio imido; 2.Bola submersa ascendendo em meio imido, causando arraste do
liquido nas particulas intersticiais; 3.Bolas se movendo para fora do meio imido com
grandes particulas de material aderidas, causado pela acdo turbulenta do escoamento
umido; 4.Interagdes de particulas maiores aderidas entre as bolas fora do meio imido.
(TANGSATHITKULCHAI, 2002).
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Embora a dindmica da moagem em meio Umido seja de dificil descricdo e entendimento, a literatura
defende que o aumento da taxa de quebra das particulas de maior tamanho se deve principalmente a
atuacdo da tensio superficial do liquido e a viscosidade do meio para manter particulas nas superficies as
bolas. Uma vez que uma camada de particulas se adere, as particulas maiores sdo submetidas a impactos
mais frequentes durante a colisdo entre as bolas. Portanto, propde-se que o revestimento da superficie das
bolas e o grau de turbuléncia do meio sdo os mecanismos principais responsaveis pela aceleragdo das
taxas de ruptura de particulas na moagem em meio imido.

Porém, ainda que os mecanismos descritos sejam benéficos para a moagem, parece 6bvio que o uso de
liquidos impacte negativamente nas caracteristicas principais desse tipo de moinho e sua forma de
atuacdo. A adigdo de liquidos no meio de moagem prejudica as forgas de cisalhamento e impacto entre as
bolas e o vaso de trituracdo pois, devido a sua densidade, “freia” essa intera¢do, o que promove uma
moagem ndo tdo eficaz como a observada em meio seco.

Esses fatores, somados ao custo dos surfactantes, bem como ao uso excessivo de dgua ndo trazem, num
primeiro momento, atrativos para uma ampliacdo de escala utilizando essas estratégias. Dessa forma, os
pré-tratamentos realizados com palha de cana-de-agicar foram feitos unicamente em meio seco. Os
resultados cinéticos da hidrdlise enzimatica estdo apresentados na Figura 9.

Figura 9 - Rendimento (%) e concentracdo de glicose (g/L) ap0s a hidrélise enzimatica do palha de cana-
de-agucar em meio seco.
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Pode-se observar que o melhor resultado da hidrdlise foi o da palha pré-tratada por 3 horas, atingindo
86% de rendimento em glicose em 48 horas. Porém, o fator que mais chama a atencdo nesses resultados é
a rapidez com que a conversdo em glicose acontece, visto que em apenas 6 horas de reacdo o rendimento
ja atingia 80%. O alto rendimento com poucas horas de reagdo é um resultado de interesse para a
industria, visto que promove o aumento na producdo, a redugdo dos custos com o controle de reagdo, além
de minimizar riscos de contaminacao.

Nos ultimos 10 anos, alguns estudos foram publicados utilizando o moinho de bolas como alternativa
atrativa de pré-tratamento para materiais lignocelulésicos, considerando os principais resultados obtidos
nos trabalhos com o pré-tratamento por moinho de bolas que envolviam a biomassa da cana-de-agticar foi
possivel atingir geraram rendimentos em glicose equivalentes a 78,7% para bagaco e 77,6% para palha
(SILVA et al,, 2010). Em ambos os casos, o aumento na digestibilidade de celulose estava relacionado com
areducdo da cristalinidade a um nivel mais amorfo.

Em outro estudo (INOUE et al., 2008), 20 minutos de pré-tratamento de eucalipto usando moinho de bolas
foram insuficientes para aumentar a digestibilidade enzimatica, embora o indice de cristalinidade tenha
sido reduzido de 59,7% para 7,6%. Quando tratados em associagdo com pré-tratamento hidrotérmico,
obteve-se rendimentos em glicose de até 74,7%.

Estudos envolvendo palha de milho pré-tratada em moinho de bolas sob diferentes condi¢es (LIN et al.,
2010) resultaram em um rendimento de hidrdlise de 87,7%, o que indica que a moagem com bolas é
extremamente eficaz no aumento da acessibilidade de biomassa para as enzimas.
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2.3 ANALISE DO CONSUMO ENERGETICO

Para o célculo de consumo energético, foram realizadas medi¢cdes de corrente elétrica durante o
funcionamento do moinho de bolas, que permitiu o calculo da poténcia utilizada pelo equipamento e o
consumo de energia por grama de biomassa processada, de acordo com as equagdes 3.1 e 3.2. A Tabela 4
apresenta esses resultados para cada intervalo de tempo de pré-tratamento, bem como seus melhores
rendimentos de hidrdlise pra cada tipo de biomassa.

Tabela 4 - Consumo energético especifico em diferentes tempos de moagem e seus respectivos rendimentos de
sacarificacdo em glicose para o bagaco e palha de cana-de-agucar.

0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

400 400 400 400 400 400
0,726 0,726 0,726 0,726 0,726 0,726
65,3 130,7 196,0 261,4 326,7 392,0
22,5 46,3 62,2 74,9 82,1 80,0
32,1 51,0 53,8 72,0 76,3 86,3

Os valores da Tabela 8 confirmam que, ao contrario do que se imaginava, a poténcia necessaria para
manter o funcionamento do moinho é relativamente baixa. Embora o consumo energético por grama de
biomassa processada ainda seja alto nas condi¢des de maior rendimento, esses fatores se devem as
limitacdes do equipamento, que possui baixa capacidade de processamento por batelada (20 gramas) e
baixa rotagdo maxima (400 rpm), o que implica em elevados tempos de moagem e baixa produtividade.
Para fins comparativos, é reportado na literatura o uso de moinho de bolas para tratar palha de milho por
60 minutos, onde foram consumidos 108 k]/g de biomassa processada (HIDENO et al.,2009). SILVA et al.
(2010) utilizou um moinho de discos nos tratamentos de bagaco e palha de cana-de-agucar, consumindo
um total de 48 kJ/g e 39,6 kJ/g, respectivamente. No trabalho de BARROS et al. (2013), o consumo
energético em um moinho de discos, seguido de 60 minutos de ozonélise foi de um total de 313,2 k] e
334,8 k] por grama de bagago de cana-de-acucar e palha de cana-de-agucar, respectivamente. Segundo os
autores, o pré-tratamento apenas por ozonélise, conhecida pelo seu baixo consumo energético, consumiu
uma média de 140,4 k] /g.

Sendo assim, observa-se que o moinho de bolas representa uma interessante alternativa de pré-
tratamento em escala industrial. Uma vez que, naturalmente, a relacdo de consumo energético por grama
de biomassa processada tende a diminuir drasticamente em uma extrapolacdo de escala, onde as
limitacdes de equipamento citadas anteriormente seriam contornadas, contrariando as afirmacgdes de que
a moagem possui grande consumo energético e inviabiliza o processo em escala industrial (ZHU et al,,
2009).

CONCLUSOES

Os resultados experimentais deste trabalho indicam que o pré-tratamento por moinho de bolas apresenta
altos rendimentos de glicose na hidrdlise enzimatica, seja para bagaco de cana-de-agtcar (82%) ou palha
de cana-de-agtcar (86%) com um menor consumo de energia que os valores projetados na literatura.

Ficou provado que, ao contrario do que se tem como consenso, a utilizacdo deste método o uso do moinho
de bolas é mais vantajoso, visto que a economia resultante do menor uso de matéria-prima, o insumo mais
custoso do processo, compensaria eventuais custos adicionais com energia elétrica, A eliminagdo do
consumo de agua no pré-tratamento convencional, gera uma economia adicional. Portanto o moinho de
bolas é uma opg¢do de pré-tratamento que se adequa ao atual momento global, de alta preocupagdo com o
meio ambiente, priorizando técnicas que reduzam o uso de agua e compostos acidos e agressivos.

Dessa forma, além das vantagens ja reconhecidas anteriormente, como a facilidade de manipulacdo do
equipamento e por ndo trabalhar com altas temperaturas e pressdes, tornando um processo mais seguro,
este trabalho apresenta uma alternativa potencial para o mercado, podendo ser aplicada em larga escala
no futuro.
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Resumo: A zedlita Ofretita é de simetria hexagonal e suas estruturas podem ser descritas
a partir de empacotamento de anéis de seis tetraedros. No presente trabalho foi
desenvolvida a sintese e caracterizacdo da zeolita Ofretita utilizando cogel como fonte de
silicio. As amostras obtidas foram caracterizadas por difratometria de raios X (DRX) e
andlises térmicas (TGA/DTG). Os resultados demonstraram que a zeolita Ofretita pode

ser sintetizada com agitacdo mecanica em um periodo de 15h.
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1. INTRODUCAO

Zedlitas sdo aluminossilicatos hidratados cristalinos, cujo arranjo estrutural é composto por um esqueleto
formado pela combinacdo tridimensional de tetraedros de AlO4 e SiO4, unidos entre si através de atomos
de oxigénio (BRECK, 1974). Sdo formadas por grande numero de minerais sintéticos e naturais que
possuem as mesmas caracteristicas, onde sdo compostas por espacos intracristalinos que permite a
transferéncia de matéria sendo limitada pelo didmetro dos poros variando de uma zeélita para outra (LUZ,
1995).

Nestes espagos, estdo localizadas as moléculas de 4gua presentes na estrutura, assim como os cations que
neutralizam a carga negativa criada na estrutura pela presenca do AlO;~. Sao colocados dentro dos canais
microporosos alguns cations como: os alcalinos (Li*, Na*, K*, Rb*, Cs*), alcalinos-terrosos (Mg?+, Ca2*, Ba2*),
NH#, H30*, H* e alguns cations organicos contendo nitrogénio, ions de terras raras e metais nobres
(SZOSTAK, 1998). Estes cations conseguem se mover nos canais da rede cristalina da zedlita, podendo ser
facilmente trocados por outros cations de compensagao.

A eficiéncia das zedlitas se deve a algumas caracteristicas particulares desses materiais, entre elas: altas
capacidades de adsor¢do, que variam desde altamente hidrofébicas a altamente hidrofilicas; uma
estrutura que permite a criacdo de sitios ativos, acidos ou basicos, cuja forca e concentragio podem ser
controladas de acordo com a aplicacdo desejada; tamanho de canais e cavidades compativeis com a
maioria das moléculas usadas na industria; além de uma rede complexa de canais que lhes confere
diferentes tipos de seletividade de forma (PAYRA e DUTTA, 2003).

Neste trabalho, a zeo¢lita Ofretita foi sintetizada pelo método hidrotérmico com a utilizagdo de cogel como
fonte de silica e em seguida foi caracterizada por difragcdo de raios X e andlise termogravimétrica para
avaliar a obtencdo da zedlita desejada.

1.1. ZEOLITA OFRETITA

A zedlita Ofretita possui formula quimica [(Ca,Mg)1sK(H20)14| [AlsSi14036]-OFF (International Zeolite
Association), é de simetria hexagonal com a sua estrutura descrita a partir do empacotamento de anéis de
seis tetraedros e pela associacgdo alternada de cavidades Cancrinitas e anéis duplos de seis membros. Essas
associag¢des geram colunas, as quais se unem entre si através de anéis duplos de seis simples tetraedros
dando lugar as formacgoes de cavidades, as quais se ingressa através de aberturas constituidas por anéis de
oito atomos de oxigénio como mostra na Figura 1 (GIANNETTO, 2000).

Figura 1 - Estrutura da Zeolita Ofretita.
]

CAJA CANCRINITA (€) DOBLE CICLO DE SEIS
TETRAEDROS (6-6)

C, (7,59 A)

CAJA GMELINITA

0 empacotamento das cavidades Cancrinitas da zeolita Ofretita é do tipo AA, isso quer dizer que todas
apresentam a mesma orienta¢do, gerando um sistema de canais grandes, cilindros e paralelos, aos quais se
penetra através de aberturas de doze atomos de oxigénio de didmetro igual a 6,3 A que se comunicam
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entre si através de cavidades chamadas de Gmelinita, com aberturas formadas por anéis de oito &tomos de
oxigénio com didmetro igual a 3,4 x 4,5 A (GIANNETTO, 2000).

2 EXPERIMENTAL

Para a sintese da zedlita Ofretita, foram utilizados os reagentes apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Reagentes utilizados nas sinteses das amostras da zeélita Ofretita

Reagentes Fabricante/Caracteristicas

Hidréxido de so6dio Merck, com teor de pureza de 75% de Naz20
Hidréxido de potassio Vetec, com teor de pureza de 71% de K20
Sulfato de aluminio hidratado Merck, com teor de pureza de 51-59%
Acido sulftrico ].T. Baker, com teor de pureza de 98%

Sucroquimica Ind. e Com. Ltda, com teor de pureza de

Silicato de sédio neutro 11,2% de Naz0

Agua destilada -

Primeiramente foi preparado o cogel da seguinte forma:

1) Dissolveu-se a fonte de aluminio em 70% de dgua requerido;

2) Adicionou-se o acido sulfdrico (Solugdo A);

3) Diluiu-se o silicato de s6dio nos restantes 30% de agua (Solugio B);

4) Adicionou-se a solugdo A na solugdo B agitando por 60 minutos, até homogeneizar;
5) Em seguida, lavou-se por uma semana com agua quente até a total retirada do sodio;
6) Centrifugou-se obtendo o cogel.

Posteriormente preparou-se o gel de sintese através do método hidrotérmico com a razdo Si0,/Al,03 do
sistema 21, OH/SiO de 0,66, H,0/Si0; de 21 e a de K/K+Na de 0,32. O procedimento utilizado consiste das
seguintes etapas:

1) Dissolucdo do hidroxido de potassio em metade de agua para a sintese;
2) Em seguida, dissoluc¢do do hidréxido de sédio no restante de agua;

3) Misturar as solugdes dos itens anteriores;

4) Adigao do cogel até a homogeneizagao.

Apés a preparacao do gel, uma parte deste foi transferido para um recipiente inoxidavel de 1000 mL num
reator Parr modelo 4520, sendo a mistura de reagdo agitada a 120 rpm com um impulsor de hélice dupla,
com seis laminas cada rotor, enquanto o sistema era aquecido desde a temperatura ambiente até 150 °C.
Quando cristalizado, o material sélido obtido foi separado do licor-mae através de filtracido a vacuo, foi
lavado diversas vezes com dgua destilada quente até pH basico e seco, e colocado na estufa por 24 horas
para secagem.

3. RESULTADOS

A difracdo de raios X foi a principal andlise utilizada para a caracterizagdo das amostras sintetizadas. Foi
possivel obter informagdes sobre o grau de cristalinidade das amostras e a presenca de fases
contaminantes.

Na Figura 2 sdo apresentados os difratogramas para as sinteses em condi¢des dindmicas. As amostras
foram retiradas em diferentes tempos de cristaliza¢do (15h, 18h e 20h). As analises de difracdo de raios X
apresentaram um material cristalino e de acordo com a estrutura padrao presente na literatura (ARIKA et
al, 1987).
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Figura 2 - Difratograma comparativo dos trés tempos de cristalizacdo em agitacdo mecanica.
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Estes dados indicaram que os soélidos obtidos nesta condigdo apresentam os picos de difracdo

caracteristicos da zedlita Ofretita com alta cristalinidade em apenas 15h. Esta cristalinidade foi calculada e
mostrada na Tabela 2.

Tabela 2 - Cristalinidade das amostras sintetizadas

Amostra Cristalinidade (%)

15h 98
18h 99
20h 100

A amostra de 20 horas apresentou o maior valor correspondente ao somatério das areas sob os picos
selecionados (20 = 22,68° e 25,64°) e por este motivo foi considerada 100% cristalina.

A andlise termogravimétrica da zeodlita Ofretita sintetizada em condi¢des dindmicas e com tempo de

cristalizacdo de 20 horas, encontra-se apresentada na Figura 3, onde tem como principal caracteristica
dois eventos distintos de perda de massa.

Figura 3 - TGA e DTG da amostra da zeolita Ofretita mais cristalina.
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De acordo com a literatura (ARAU]O, 2006; SILVA, 2004), estes eventos foram atribuidos aos seguintes
processos: 1) a desidratacdo da zedlita sintetizada, com perda de massa de 11,65% e 2) a perda de agua
estrutural devido a condensagao do grupo silanol (composto em que uma hidroxila esta ligada a um dtomo
de silicio), com perda de 3,28%. Confirmando que seus picos estdo essencialmente relacionados com o
tipo de variacdo de massa.

4. CONCLUSAO

A zedlita Ofretita foi realizada através do método hidrotérmico utilizando cogel como fonte de silica. Com
base nos resultados obtidos pode-se concluir que:

. Os difratogramas de raios X da zeoélita Ofretita apresentaram os picos caracteristicos da estrutura
com agitacdo mecanica no tempo de cristalizacdo, indicando um elevado grau de cristalinidade;

. As curvas TGA/DTG da zeodlita Ofretita obtidas apds a sintese hidrotérmica, indicam que ha a
desidratacdo da zeoélita sintetizada e a perda de 4gua estrutural em dois eventos.

. A curva DTG da zeolita Ofretita apresenta um pico endotérmico na regido entre 30 e 170 °C,
caracteristico de um processo de desidratacao.

. A formagio da zeodlita Ofretita foi apenas possivel com agitagido no processo de cristalizagao.
REFERENCIAS

[1] ARAUJO, A.S., Desenvolvimento de catalisadores zeoliticos destinados a reforma do metano. 2006. 153 f. Tese

(Doutorado em Engenharia de Processos) - Programa de Pds-Graduacdo em Engenharia de Processos, Universidade
Federal de Campina Grande, Campina Grande, 2006.

[2] ARIKA, ], IGAWA, K., ITABASHI, K., Process for Preparation of Zeolite OE having an Offretite type Structure,
US Patent 4.687.653, 1987.

[3] BRECK, D.W., Zeolite Molecular Sieves, Structure, Chemistry and Use, Wiley, New York, 1974.

[4] GIANNETTO, G. P. Zeolitas — Caracteristicas, propiedades y aplicaciones industriales. Editorial Innovacién

Tecnoldgica, Caracas, 2000. 170.

[5] GONZAGA, A. C. Desenvolvimento de nanocatalisadores (Fe/ZSM-5) destinados a Reacdo de Fisher-tropsch.
Monografia (Programa de Recursos Humanos da Agéncia Nacional de Petréleo e Gas PRH-25), Centro de Ciéncias e
Tecnologia, Universidade Federal de Campina Grande, PB, 2007.

[6] LUZ, A. B, "Zedlitas: Propriedades e usos industriais”, 12 edicdo, CETEM/ CNPq, (Série Estudos e
Documentos; 68), Rio de Janeiro, 1995.
[7] PAYRA, P.; DUTTA, P. K. in: Auerbach, S. M. (Ed); Carrado, K. A. (Ed); Dutta, P. K. Handbook of Zeolite Science

and Technology. New York: Marcel Dekker, Capitulo 1, Zeolites: A Primer, 1184f., 2003.

[8] SILVA, A.0.S. Sintese e Caracterizacdo de Catalisadores de Ferro e Cobalto Suportados nas Zeoélitas HZSM-12
e HZSM-5 para a Conversdo de Gas de Sintese em Hidrocarbonetos. 2004. 229 f. Tese (Doutorado em Engenharia
Quimica) - Programa de Pds-Graduacdo em Engenharia Quimica, Universidade Federal do Rio Grande do Norte,
Natal/RN, 2004.

[9] SZOSTAK, R. Molecular Sieves: Principles of Synthesis and Identification. Blackie Academic & Professional, 22
Ed. New York: Van Nostrand Reinhold, 60, 1998.



Capitulo 17

Cristalizacdo da zedlita ZSM-5 através do método de
conversdo de gel seco

Julyane da Rocha Santos
Fernanda Lima dos Santos
Antonio Osimar Sousa da Silva
Soraya Lira Alencar

Bruno José Barros da Silva
Diogo Pimentel de Sa da Silva

Resumo: A zedlita ZSM-5 é utilizada como catalisador em reagdes nas areas
petroquimica, petrolifera e quimica fina, destacando-se as reagdes de craqueamento,
isomerizacdo, alquilacdo, aromatizacdo de olefinas, entre outras. Neste trabalho é
proposto a sintese da zedlita ZSM-5, através do método de sintese conversao de gel seco,
utilizando método conversdo assistido de vapor. Na sintese das amostras de ZSM-5
foram utilizados: pseudobohemita como fonte de aluminio, silica gel como fonte de
silicio, hidroxido de s6dio como fonte de so6dio e como fonte de direcionador organico o
brometo de tetrapropilamonio (TPABr). Os materiais precursores foram misturados em
proporg¢des estequiométricas de modo a se obter um gel com a seguinte composicao
molar: 10,6 TPABr: 14,3 Na20: 2,0 Al203: 100 SiO2: 2000 H20. Todas as amostras
sintetizadas foram caracterizadas por difratometria de raios X (DRX), porém, apenas a
amostra padrao de referéncia, sendo a amostra mais cristalina, foi caracterizada também
por andlise termogravimétrica (TG/DTG) e adsorcdo de nitrogénio a -196 2C (método
BET), a fim de compreender suas propriedades fisico-quimicas. A eficiéncia do método
aplicado no presente trabalho foi comprovada pela estrutura bem definida da zedlita

ZSM-5, apresentando elevada pureza e cristalinidade.
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1.INTRODUCAO

As zedlitas fazem parte de um amplo grupo de s6lidos porosos denominados peneiras moleculares, devido
a capacidade de adsorver moléculas compativeis com as dimensdes de seus poros, ao passo que excluem
moléculas incompativeis. Apesar de serem conhecidas em sua forma natural desde o século XVIII, foi
somente apds a obtencdo das primeiras formas sintéticas, em 1930, que as zeolitas deram origem a uma
vasta gama de aplicagdes (Masters e Maschmeyer, 2011). As zedlitas constam de uma rede cristalina
formada pela combinagao tridimensional de tetraedros TO4 (T=Si, Al, B, Ga, Ge, Fe, P, Co, etc.) unidos entre
si através de atomos de oxigénio. A estrutura de uma zedlita apresenta canais e cavidades de dimensdes
moleculares aos quais se encontram cations de compensacdo, moléculas de agua, adsorvatos e sais
(Giannetto, 1990).

A zeodlita ZSM-5 (Zeolite Socony Mobil - 5) foi sintetizada pela primeira vez pelo laboratdério da Mobil
Corporation. E uma zeélita que se caracteriza pelo alto teor de silicio naestrutura (relagdo Si/Al entre 11 e
infinito), pertence ao grupo da familia pentasil e possui estrutura tipo MFI (Mobil Five) de acordo com a
classificacdo da International Zeolite Association (IZA). A MFI é uma estrutura cristalina com célula
unitaria ortorrombica constituida por 96 tetraedros TO4 (Giannetto, 1990).

Nos tultimos anos pesquisadores vem estudando um novo método de sintese de zedlitas, denominado
conversao de gel seco (Dry Gel Conversion, DGC). O método conversdo de gel seco pode ser dividido em
dois tipos: método conversdo assistido de vapor (Steam Assisted Conversion, SAC) e método transporte
em fase vapor (Vapor Phase Transport, VPT). No método de conversao assistido de vapor, o hidrogel em
po sintetizado contém direcionador organico e é fisicamente separado de uma pequena quantidade de
agua pura localizada no fundo de uma autoclave. O método de transporte em fase vapor é similar ao
método de conversio assistido de vapor, exceto que o direcionador orgdnico nio esta inserido no hidrogel,
e sim, em uma solugao aquosa no fundo da autoclave (Chen e Huang, 2009).

Diante do exposto, o presente estudo teve como intuito, avaliar a sintese da zedlita ZSM-5, através do
método de sintese conversido assistido de vapor, utilizando o brometo de tetrapropilamoénio como
direcionador organico, tdo como caracterizar as propriedades fisico-quimicas das amostras de ZSM-5
através de diversas técnicas de analises (DRX, TG/DTG e BET).

2 EXPERIMENTAL
2.1 SINTESE DA ZSM-5 ATRAVES DO METODO DE CONVERSAO ASSISTIDO DE VAPOR

O gel com a seguinte composi¢do 10,6 TPABr: 14,3 Na20: 2,0 Al203: 100 SiO2: 2000 H20 foi preparado.
Para o preparo do gel, dissolveu-se NaOH (76% p/p, Merck) em 40% da agua requerida, adiciona-se
sulfato de aluminio octadecahidratado (72% p/p, Sasol) seguido de agitacdo por 20 minutos, a solugio
formada denominou-se solu¢do A. Em seguida, preparou-se outra solucdo denominada de solucdo B
através da dissolugdo da silica gel (96% p/p, Sigma-Aldrich) em 60% da agua e a adigdo de brometo de
tetrapropilamoénio (98% p/p, Sigma-Aldrich), seguida de agitagdo por 20 minutos. Depois do tempo
decorrido misturou-se as solu¢des A e B e manteve-se o sistema sob agitacdo por mais 30 minutos. Em
seguida, o material obtido foi transferido para a estufa para evaporacdo de toda a 4gua, a temperatura de
60°C durante 48 horas. O material s6lido obtido foi triturado em um almofariz e transferido para um
suporte de teflon. Baseado nos trabalhos de Matsukata et al. (1999), no fundo da autoclave foi colocado 40
mL de dgua destilada. As amostras foram retiradas da estufa em diferentes tempos de cristalizagao (5a 11
horas). Apds a cristalizacdo, o so6lido resultante do processo de cristalizagio foi separado do liquido
sobrenadante por centrifugacdo (lavado até pH neutro) e seco em estufa a 100 °C por 24 horas.
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2.2. NOMENCLATURA DAS AMOSTRAS

As amostras preparadas foram identificadas com as equacdes genéricas conforme apresentadas na Tabela
1.

Tabela 1 - Nomenclatura das amostras

Amostra Tempo de cristaliza¢do (horas) ‘ Nomenclatura ‘
1 5h GS_5H
2 7h GS_7H
3 8h GS_9H
4 11h GS_11H

Fonte: Autora, 2019.

2.3. CARACTERIZAGAO DAS AMOSTRAS

As amostras foram caracterizadas por difracdo de raios X (DRX), utilizando um difratdmetro da Shimadzu,
modelo XRD-6000, com radiagdo CuKa (A=0,1542 nm), filtro de Ni, voltagem de 40 kV e corrente de 30
mA. A aquisi¢do dos dados foi realizada no intervalo de 26 entre 3 e 402, com velocidade de varredura de
22/min e passo de 0,022. A melhor amostra, mais cristalina, foi caracterizada também por andlise
termogravimétrica (TG/DTG) e adsor¢do de nitrogénio a -196 2C (pelo método BET). As andlises de
adsorc¢do foram realizadas utilizando o equipamento Micromeritics ASAP 2020 com o software versao 3. A
amostra foi desgaseificadas por 12 horas, utilizando gas nitrogénio a 77 K, para garantir que o carvdo
estivesse livre de material orgénico. A adsorgio e dessor¢ido do N2 foram realizadas a 350 2C. As analises
térmicas foram realizadas em uma termobalan¢a DTG-60H, Shimadzu, onde foram utilizados cadinhos de
alumina e massas de amostra de aproximadamente 10 mg. Utilizou-se uma taxa de aquecimento 10
2C/min, na faixa de temperatura ambiente até 800 °C, em atmosfera dindmica de ar sintético com vazao de
50 mL/min.

2.4. CALCULO DA CRISTALINIDADE

A partir da analise de DRX, foi possivel obter informacdes sobre a formagido do material cristalino, o grau
de cristalinidade das amostras e a presenca de fases contaminantes. A analise quantitativa, ou calculo de
cristalinidade, pode ser feita pelo calculo area sob os picos em referéncia a um padrio. A porcentagem de
cristalinidade das zedlitas foi determinada através da seguinte expressao (Equagdo 1):

Y 4rea dos picos das amostras
%(C = P X 100 (1)

X area dos picos da amostra padrao

onde: % C é porcentagem de cristalinidade da amostra e A picos corresponde a area sob os picos do

difratograma.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

A natureza cristalina das amostras foi verificada a partir dos resultados de DRX. As reflexdes de Bragg da
estrutura ZSM-5 foram analisadas nos difratogramas na regido de altos dngulos, apresentados na Figura 1.
Verificou-se que todas as amostras sintetizadas em compara¢do com o padrido descrito por Treacy e
Higgins (2007), possuem os principais picos centrados em valores de 26, coincidentes com os valores
identificados em seu padrao, referente a estrutura ZSM-5.
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Figura 1 - Difratogramas das amostras sintetizadas pelo método conversao de gel seco
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Fonte: Autora, 2019.
A partir dos difratogramas, foi possivel obter o grau de cristalinidade do material. A Tabela 2 apresenta

dados das amostras com percentuais de cristalinidade.

Tabela 2 - Cristalinidade das amostras

Amostra e[ dﬁ;:rr;ztallzagao Cristalinidade (%)

GS_5H 5h 93

GS_7H 7h 93

GS_9H 8h 95
GS_11H 11h 100*

*Amostra padrao
Fonte: Autora, 2019.

3.2. ANALISES TERMICAS
A Figura 2 exibe os resultados das analises de TG/DTG realizado na amostra GS_11H. As curvas de

percentual de perda de massa e DTG apresentam basicamente trés eventos de perdas de massa.

Figura 2 - Curvas de TG/DTG da amostra GS_11H utilizada como padrao
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Fonte: Autora, 2019.
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A partir da Figura 2, nota-se perdas de massa correspondente a primeira etapa, relacionada a eliminacdo
agua fisissorvida (evaporacdo de moléculas fisicamente adsorvidas, ou seja, grupos hidroxilas fracamente
ligados as particulas) e resultado da remocdo de dgua fortemente adsorvida. A segunda etapa na faixa de
200 a 500°C, relacionada a decomposi¢io oxidativa de ions amoénio provenientes do direcionador
organico. Por fim, como a remo¢do completa da 4gua e da amonia aconteceu em torno de 550 °C pode-se
concluir que esta temperatura é ideal para calcinacdo das amostras de ZSM-5.

Os valores das perdas de massa em cada etapa foram realizados utilizando a curva DTG, e os dados estdo
resumidos na Tabela 3.

Tabela 3 - Quantificagido das etapas de perdas de massas da amostra GS_11H

Faixas de Temperatura °C Perda de Massa (%) >
M Oy (%)

Amostra ‘

() (I

GS_11H | Tamb-200 | 201 -500 | 501 -800 1,44 12,04 1,41 15,25

Fonte: Autora, 2019.

Os eventos relacionados com a desidratacdo da zedlita e remo¢do do TPABr sdo responsaveis por no
minimo 90 % das perdas.

3.3. ADSORCAO DE N2 (METODO BET)

A anadlise de adsorgao de (N2) a -196 °C foi realizada na amostra GS_11H utilizada como padrio, na forma
calcinada, com a finalidade de se obter informacg6es sobre a area especifica e a estrutura porosa do sdlido.
Aisoterma de adsorc¢do de nitrogénio da amostra esta representada na Figura 3.

Figura 3 - [sotermas de Adsor¢do/Dessorcdo de N2 da amostra GS_11H
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Fonte: Autora, 2019.

De acordo com a classificagdo da Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), as isotermas da
zedlita ZSM-5 sdo caracteristicas de s6lidos microporosos que podem ser classificadas como sendo do tipo
I. No entanto, a amostra GS_11H, exibe um perfil de isoterma do tipo I modificada, com predominancia de
microporos e presenca de mesoporos secundarios, com um loop de histerese que pode ser enquadrado
como sendo do tipo H4, que estaria relacionado com a formacao de poros em forma de fenda (Figueiredo e
Ribeiro, 1987). Os resultados das propriedades texturais da amostra GS_11H determinados a partir das
medidas de adsorcdo de N2, pelo método BET, estdo apresentados na Tabela 2.
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Tabela 4 - Propriedades texturais da amostra GS_11H
A (m2.g1) V (cm3.g1)

Amostras
AEX AMicro VMicro

GS_11H 335 186 149 0,062
Fonte: Autora, 2019.

Através dos dados da Tabela 2, é possivel afirmar que o valor da area especifica calculada pelo método
BET foi elevado, caracteristicos dos sélidos microporosos, sendo condizentes com os encontrados na
literatura, confirmando a cristaliza¢do da ZSM-5.

4 CONCLUSAO

No presente trabalho buscou-se avaliar a sintese por conversdo de gel seco, assim como caracterizar as
propriedades fisico-quimicas de zeoélitas com estrutura ZSM-5, obtendo as seguintes conclusdes:

As analises de difracdo de raios-X indicaram a presenca de todos os picos caracteristicos da estrutura da
zeolita ZSM-5, indicando que a metodologia empregada foi eficiente, tendo em vista que as amostras
sintetizadas foram altamente cristalinas e isentas de fases concorrentes;

As curvas TG/DTG foram utilizadas para monitorar a remo¢do do direcionador dos poros da estrutura
zeolitica e com indicagdo da temperatura adequada para calcinacdo dos materiais. A partir destes dados
foi possivel sugerir que a temperatura de 550°C € suficiente para remog¢ido do direcionador organico;

Foi observado que a forma da isoterma de adsor¢do/dessorcdo de N2 apresentarou “loop” de histerese na
dessorcdo a altas pressoes parciais, que revela algum grau de mesoporosidade. E o valor da area especifica
calculada pelo método BET foi elevado, caracteristicos dos s6lidos microporosos.

A totalidade dos resultados obtidos permitiu concluir que a sintese pelo método de conversao de gel seco
foi eficaz, comprovada pelas propriedades estruturais, cristalinidade, em termos comparativos com
estudos reportados na literatura e com banco de dados apresentados pela IZA.
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Resumo: O poliestireno (PS) é um polimero versatil que é muito utilizado na area de
embalagens devido as suas qualidades intrinsecas (baixo custo e facilidade de
processamento). Na darea de embalagens alimenticias, especificamente de filmes
antimicrobianos, uma alternativa interessante seria a combina¢do do PS com o 6leo
essencial de canela (OEC), que possui atividade antimicrobiana natural. Nesse trabalho
foram preparados filmes de PS aditivados com OEC em diferentes formulagdes,
utilizando a técnica solution casting. Os filmes foram submetidos a ensaios mecanicos e
suas propriedades foram avaliadas. Nos resultados verificou-se que a adicao de OEC
exerce influéncia nas propriedades mecanicas do polimero, pois acarretou em uma
diminuicdo dos valores dessas propriedades, que tem como consequéncia um filme
menos resistente, com um menor alongamento e menos rigido, com excecao de filmes
aditivados com 5% m/m de OEC que praticamente ndo sofreram altera¢des nos valores

de suas propriedades.
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1. INTRODUCAO

O poliestireno (PS) é bastante utilizado industrialmente devido as suas boas propriedades mecanicas,
facilidade de processamento e por apresentar um custo relativamente baixo (Canevarolo Junior, 2002).

Devido a essas caracteristicas apresentadas, o poliestireno é muito utilizado como matéria-prima na
producao de embalagens.

O desenvolvimento de novas tecnologias em embalagens é de grande importdncia como tatica de
vantagem competitiva entre as industrias de alimentos, pois hd um constante desafio em atender as
necessidades dos consumidores, produzindo embalagens mais praticas e que aumentam o tempo de
prateleira dos alimentos tornando-se viaveis economicamente (Soares et al., 2009).

Esses tipos de embalagens tém por objetivo atuar como obstaculos seletivos para umidade, gases e
também proporcionar a migracdo de compostos de sua matriz atuando como um filme ativo carreando
substancias funcionais, tais como agentes antimicrobianos, antioxidantes e aromatizantes (Muppalla et al.,
2014).

0 desenvolvimento microbiano em produtos alimenticios ocasiona altera¢des do seu aroma, cor e textura
provocando riscos de doengas ao consumidor. Sendo assim, as embalagens ativas antimicrobianas
apresentam grande potencialidade em controlar o crescimento bacteriolégico, aumentando o tempo de
vida e a seguranca do produto. O agente antimicrobiano na embalagem migra da matriz polimérica para o
alimento, assim contribuindo para a inibicdo do crescimento bacterioldgico da superficie (Realini e
Marcos, 2014).

Atualmente tem-se uma aten¢do maior por parte dos consumidores em relagdo a utilizagdo de aditivos
sintéticos na industria alimenticia, portanto necessitando-se da substituicdo destes compostos sintéticos
por produtos naturais. A partir desse principio os 6leos essenciais tém sido uma boa alternativa para essa
substituicdo, pois apresenta potencialidade para a conservacdo dos alimentos devido a sua extensa
variedade de agentes antimicrobianos na sua composicdo (Muriel-Galet et al., 2012; Stratakos et al., 2014).

O dleo essencial de canela (OEC) é uma alternativa interessante para a produgdo de embalagens ativas
devido a sua propriedade antimicrobiana (Ma et al, 2016). Essa propriedade pode ser atribuida a
presenca de grupos fendlicos em sua composi¢do, além disso, esse 6leo também apresenta boas
propriedades antioxidantes (Echegoyen e Nerin, 2015). Sendo assim, o 6leo de canela tem um grande
potencial para ser utilizando para fins de embalagens ativas e torna-se de interesse cientifico e industrial a
analise da influéncia desse 6leo no comportamento mecanico dos filmes de poliestireno.

Nesse trabalho, foram avaliadas as propriedades mecanicas dos filmes de poliestireno quando aditivados
com Oleo essencial de canela em concentragdes variadas. O conhecimento das propriedades mecanicas de
um material polimérico é de fundamental importancia, uma vez que o material deve exercer bem a sua
funcado nas diversas aplica¢des (Canevarolo Junior, 2003).

2. METODOLOGIA
2.1. PREPARACAO DE FILMES DE PS E PS/OEC

Os filmes foram preparados através da técnica de evaporagido de solvente (solution casting). Para a
producdo do filme polimérico, pesaram-se os pellets de poliestireno de acordo com as concentragdes do
6leo de canela, conforme apresentado na Tabela 1, mantendo-se a massa total entre dleo e polimero de 1,4
g.

Tabela 1. Relagdo entre a massa do poliestireno e o 6leo de canela.

Composicao Massa do PS Massa do Oleo
PS/0% de Oleo 14g 0,00 g
PS/5% de Oleo 1,33¢g 0,07 g
PS/10% Oleo 1,26 g 0,14g
PS/15% Oleo 1,19¢g 021g

Em um béquer, adicionou-se 50 mL de cloroférmio ao poliestireno previamente pesado de acordo com a
composicdo avaliada. Essa solugdo foi colocada sob agitacio por 30 minutos para que ocorresse a
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completa solubilizacdo do polimero. Depois de atingido esse objetivo, a solugdo é vertida em placas de
Petri. Para os filmes aditivados, tem-se uma etapa a mais além dessa anterior. Apos a solubilizacdo do PS,
adiciona-se o OEC e a solugdo volta a ficar sob agitacdo por mais 30 minutos.

Depois desse periodo de tempo, a solucdo é vertida na placa de Petri. As solugdes filmogénicas sdo
deixadas sob repouso por 60 horas a temperatura ambiente para que ocorra a evaporac¢do total do
solvente.

2.2. AQUISICAO DE ESPECTROS DE INFRAVERMELHO MEDIO

Os espectros dos filmes de PS e PS/OEC foram registrados utilizando um espectrofotometro de
infravermelho de Transformada de Fourier (FTIR) através da técnica de reflexdo total atenuada. Os
espectros foram obtidos nas seguintes condi¢des: faixa espectral de 4000 a 400 cm-1, resolucdo de 4 cm-1,
16 varreduras e ordenada de medida em absorbancia.

2.3. ENSAIOS MECANICOS

Foi utilizado para a realizacdo do ensaio mecanico o equipamento de ensaio de tragdo universal EMIC
DL500-MF. Os ensaios procederam-se de acordo com a norma da American Society for Testing and
Materials (ASTM) 882-12 onde se utilizaram corpos de provas de dimensdes de (7,5 x 2,5) cm. As
espessuras dos corpos de provas foram medidas com o auxilio de um micrémetro em trés pontos distintos.
Na Figura 1, é ilustrado o esquema para a realizagdo dos ensaios mecanicos.

Figura 1. Esquema da obtengdo dos corpos de prova para o teste mecanico.

PS-PURO PS- 5% OLEO DE PS- 10% OLEO PS- 15% OLEO
CANELA DE CANELA DE CANELA
| 2,5cm
Dimensdes do
Corpo de prova

7,5cm

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. ESPECTROS DE INFRAVERMELHO MEDIO DE FILMES DE PS E PS/OEC

A Figura 2 relaciona as medidas espectroscépicas dos filmes de poliestireno puro e aditivado com dleo de
canela nas concentragdes de 5%, 10% e 15%. A regido escolhida para a analise dos picos foi de 3100 a 630
cm-1. Essa sele¢do da regido foi devido a falta de informacdo espectral da regido de 4000-3101 cm-1 e da
presenca de ruidos na regido de 629-400 cm-1.

Os espectros de poliestireno apresentam picos dominantes na regido de 2926 cm-1 e 2851 cm-1 que
correspondem aos picos do grupo de metileno. Os picos intensos em 698 cm-1 e 756 cm-1 correspondem
as ligacdes C-H fora do plano do anel aromatico. Os modos de relaxamentos do anel aromatico podem ser
visualizados na faixa de 1601, 1493 e 1452 cm-1 e os picos na regido de 3082, 3061 e 3027 cm-1 sdo
pertencentes das faixas de absor¢do da ligagdo C-H no anel aromatico (Furtat et al., 2014).
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Pode-se observar, na Figura 2, um pico caracteristico para a identificacdo da incorporacgdo do 6leo no filme
polimérico. Este pico encontra-se na regido de 1678 cm-1 e pode ser correlacionado as ligages C=0 do
cinamaldeido presente na composi¢do do dleo de canela.

Figura 2. Espectros de infravermelho médio dos filmes de PS puro e aditivados com 6leo de canela.
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3.2. PROPRIEDADES MECANICAS

As propriedades mecanicas avaliadas para os filmes de poliestireno puro e aditivados com 6leo essencial
de canela foram: tensdo na ruptura, deformacgio especifica e médulo de elasticidade. Os resultados para
essas propriedades podem ser visualizados nas Figuras 3, 4 e 5, respectivamente.

Na Figura 3, observa-se que houve uma diminui¢cdo da tensdo da ruptura com a aditivacdo do dleo de
canela na matriz polimérica do PS. A reducdo do valor dessa propriedade foi mais evidenciada com a
aditivagdo de 15 % de dleo de canola, que apresentou uma diminui¢do de 38% em relagio ao PS puro. Essa
redugdo no valor dessa propriedade acarreta em filmes com uma menor resisténcia mecanica. Também é
possivel verificar que a aditivagdo de 5% nao causou alteragdes significativas quando comparado ao filme
de PS puro.

Figura 3. Resultado dos valores médios e seus respectivos desvios padrdes para a propriedade mecanica
tensdo na ruptura.
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De acordo com a Figura 4 pode-se observar que a aditivacao a partir de 10% de 6leo de canela provocou
uma diminuicdo de 40% na deformacdo especifica em relagdo aos filmes de PS puro. A partir desse
percentual, os filmes de PS aditivados terdo como consequéncia um menor alongamento. Também se pode
observar que a aditivacdo de 5% ndo provocou alteragdes significativas quando comparado ao filme de PS
puro.

Figura 4. Resultado dos valores médios e seus respectivos desvios padrdes para a propriedade mecanica
deformacio especifica.

Deformagio especifica (%)
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Os resultados dos valores médios obtidos do médulo de elasticidade (mdédulo Young) podem ser
observados na Figura 5. Observa-se que para essa propriedade nao houve alteracdes significativas até a
aditivagdo de 10%. Apenas a partir da aditivacao de 15% verifica-se que houve uma redugao de 20% dessa
propriedade em relacdo ao PS puro, mostrando que nesse percentual o filme torna-se menos rigido. Pode-
se observar que a aditivagdo de 5 e 10 % provocaram alteragdes significativas quando comparado ao filme
de PS puro.

Figura 5. Resultado dos valores médios e seus respectivos desvios padrdes para a propriedade mecanica
modulo de elasticidade.
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4. CONCLUSAO

As embalagens ativas tém recebido bastante destaque nas pesquisas para o desenvolvimento de novos
tipos de embalagens que contribuam para o aumento do tempo de prateleira dos alimentos,
consequentemente o estudo dos efeitos dos 6leos essenciais nas propriedades mecanicas tem grande
importancia, devido a necessidade de utilizar aditivos naturais que fornecam os mesmos efeitos que os
aditivos sintéticos. O 6leo essencial de canela incorporado a matriz polimérica de poliestireno exerce
influéncia nas propriedades mecanicas do filme, pois acarretou em uma diminui¢do dos valores dessas

propriedades que tem como consequéncia um filme menos resistente, com um menor alongamento e
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menos rigido, com excecao de filmes aditivados com 5% m/m de OEC que praticamente ndo sofreram
alteracdes nos valores de suas propriedades. Também foi observado, nos resultados das propriedades
mecanicas, que as amostras com composicdo de PS/5 % OEC apresentaram um desvio padrdo maior
quando comparada com os resultados das demais composi¢des, isso pode ser atribuido a algum erro
sistematico que se repetiu para as propriedades avaliadas.
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Capitulo 19

Andalise da eficiéncia do pré-tratamento dcido na fibra do
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Resumo: Os materiais lignoceluldsicos estdo entre as matérias-primas renovaveis mais
promissoras para a producdo de energia e produtos quimicos. O coco verde, apos o
consumo e/ou industrializacao da agua, normalmente é descartado e, por ser de dificil
decomposicao vem se tornando um problema ambiental. Pesquisas utilizando fibras da
casca do coco tém sido realizadas com a finalidade de aumentar a exposicdo da celulose
e agregar valor a essa importante cadeia produtiva econdmica. O presente trabalho
buscou avaliar a eficiéncia do pré-tratamento acido (PTA - H2S04, 1,45% e 2,15% (v/v),
a2 90°C e 105°C) da fibra do mesocarpo do coco. A caracterizacdo quimica constatou um
elevado teor de lignina, justificado pelo seu elevado grau de durabilidade e resisténcia,
além de um teor significativo de celulose. Os resultados apresentados mostraram que
houve relativa remocdo de hemicelulose, com pequena degradac¢do da celulose, ao se
trabalhar com a temperatura de 105 ©C, para ambas as concentragdes do acido
estudadas, evidenciando que as condi¢des trabalhadas ndo se mostraram adequadas

para o pré-tratamento proposto.
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1. INTRODUCAO

A substituicdo dos combustiveis fésseis faz com que novas pesquisas sejam realizadas a fim de diversificar
a matriz energética atual. O etanol de segunda geracdo (E2G) tem grande destaque nesse cenario devido a
utilizacdo dos residuos agroindustriais, como matéria prima. Esse biocombustivel é produzido através do
material lignocelulésico existente em diversas biomassas, tais como a fibra do mesocarpo do coco e o
bagaco da cana-de-agucar. A conversao de biomassa lignocelulésica em agicares fermentesciveis tem sido
considerada como uma alternativa promissora, acrescendo na producao de etanol e atendendo a demanda
mundial por combustiveis (SAINI, 2014).

A cultura do coco é abundante na regido litoranea, porém seus residuos ndo possuem um destino final
adequado e o descarte acarreta no acuimulo em aterros sanitarios, uma vez que a casca possui um longo
tempo de decomposicio e representa, cerca de, 70 a 80% de seu peso bruto. Desta forma,
aproximadamente, trés quartos do volume de cada fruto se transformam em lixo, o que acaba por
ocasionar problemas ambientais (IDEOTA, 2014).

As fibras do coco sdo materiais lignoceluldsicos formados, principalmente, por celulose, hemicelulose e
lignina, além de extrativos e cinzas, em diferentes propor¢cdoes (BURUIANA et al, 2014; MARZIALETTI et
al, 2014). A hemicelulose e a lignina sdo mantidas unidas por liga¢cdes covalentes e forcas de Van der
Waals (SCHACHT et al, 2008), responsaveis pela inacessibilidade a celulose por reagentes e catalisadores,
insolubilidade em vasta gama de solventes, além da alta resisténcia ao ataque enzimatico (SANTOS et al,
2012).

Segundo Carrijo et al. (2002), o elevado teor de lignina presente na fibra do coco, caracterizado pela sua
elevada dureza e durabilidade quando comparada com outras fibras, é responsavel pela sua baixa taxa de
degradacao levando, cerca de, 8 anos para que ocorra a completa decomposigao.

0 reaproveitamento do mesocarpo do coco tem se destacado por direciona-lo para a producido de E2G e
outros produtos de elevado valor agregado. Entretanto, sua forma estrutural dispde de barreiras que
dificultam o acesso a celulose, sendo necessaria a realizacdo de etapas de pré-tratamento com o objetivo
de desestruturar a parede vegetal formada pela lignina e hemicelulose e expor a celulose, a fim de facilitar
a sua conversdo em acgucares fermentesciveis.

Visando a desestruturacdo da matriz celuldsica, esse trabalho teve como objetivo avaliar a eficiéncia da
etapa de pré-tratamento na fibra do mesocarpo do coco in natura, utilizando acido sulftirico (H2S04), em
diferentes concentragdes e temperaturas.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. PREPARO DA BIOMASSA

A fibra foi submetida a processos de lavagem em agua corrente, para a remog¢ao de impurezas superficiais,
seca em estufa a 100 °C, em ciclos de 45 a 60 min, até estabilizacdo da massa, garantindo a redug¢do da
umidade. Em seguida, a biomassa foi cortada, triturada e peneirada, a fim de aumentar a superficie de
contato para a adequacio e padronizacdo granulométrica na faixa de 32-60 mesh.

2.2. REMOCAO DE EXTRATIVOS

Esta etapa foi realizada visando a retirada de substincias que, em etapas subsequentes, viessem a se
tornar inibidores do processo. Segundo o procedimento do National Renewable Energy Laboratory (NREL),
foram adicionados 3 g da fibra em cartuchos celulésicos, os quais foram introduzidos no extrator Soxhlet.
0 procedimento foi dividido em duas etapas sequenciais utilizando-se diferentes solventes, sendo que no
primeiro ciclo de extracdo utilizou-se 4gua e no seguinte, etanol, ambos com 8 horas de duragao, cada.

2.3. PRE-TRATAMENTO ACIDO

O pré-tratamento foi realizado utilizando-se acido sulfirico na propor¢do massa fibra/volume acido
equivalente a 1:20, em um rotaevaporador, a 60 rpm. Os ensaios foram efetuados, com a fibra livre de
extrativos, utilizando-se as concentrag¢des do acido de 1,45% e 2,15% (v/v), e temperaturas iguais a 90 °C
e 105 °C, durante 45 min.
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2.4. CARACTERIZACAO QUIMICA

A caracterizacdo foi realizada segundo o método desenvolvido por Ghose (1987), sendo adicionado 1 g da
amostra e 3,6 mL de H2S04 72% (m/m), em um béquer de 100 mL, sob vigorosa agitacdo, em um banho
termostatizado a 45°C, durante 7 min. Apds este tempo, as amostras foram transferidas para erlenmeyers
de 250 mL nos quais foram adicionados 137,5 mL de 4gua ultrapura e, em seguida, autoclavadas a 121°C,
sob pressdo de 1 atm, durante 30 min. Apds o término desta etapa, o material foi submetido a uma
filtragcdo simples, onde a fracdo liquida foi direcionada para a determinacdo dos agucares, através da
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE), e a fracdo sélida, para a determinacdo da lignina
insoluvel, em mufla, com rampa de aquecimento de 20 °C/min, realizada em dois estagios, sendo o
primeiro, a 300 °C com permanéncia de 30 min e, o segundo, a 800 °C com permanéncia de 2 h. A
determinacgdo das cinzas foi efetuada utilizando cadinho de porcelana, no qual foi adicionado 1 g da
amostra, e aquecida em mufla, com a mesma rampa de temperatura.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A fibra do mesocarpo do coco, in natura e pré-tratada, foi caracterizada com a finalidade de identificar os
teores dos seus principais componentes, a saber, celulose, hemicelulose e lignina (Tabela 1).

Tabela 1 - Composi¢do massica da fibra do coco in natura e pré-tratada.
Composigio massica (%)

Componentes 1,45 % (v/v) \ 2,15% (v/v)
Innatura g0 [ "1o5ec  900C 105°C
Celulose 43,06 44,04 39,18 45,41 38,00
Hemicelulose 13,16 12,57 8,04 12,22 7,37
Lignina 45,44 43,59 45,40 42,42 44,08
Cinzas 0,78 0,23 0,37 0,32 0,31
Extrativos 2,97 - - - -

Ao se comparar as diferentes condi¢cdes de pré-tratamento, verificou-se que a temperatura de 105 2C
proporcionou maior solubilizagdo da hemicelulose, em ambas as concentragdes, correspondendo a um
percentual de remoc¢do equivalente a 38,91% e 44,01%, respectivamente, podendo-se constatar que as
concentragdes de acido utilizadas ndo foram suficientes para promover uma remocio significativa de
hemicelulose, uma vez que seus teores ndo apresentaram diferencas significativas nestas concentragdes.
Com relagdo ao teor de celulose, houve uma redugido quando se trabalhou com a concentragio de 2,15%,
levando a concluir que, em concentragdes mais elevadas ocorre a degradacdo da celulose. Quanto a
temperatura de 90 2C, ndo houve alteracdes representativas, o que pode ser explicado pelas condi¢coes
operacionais brandas que nado foram suficientes para romper a barreira lignina-hemicelulose que protege
a celulose (ZUNIGA, 2017). A lignina nio apresentou alteracdes significativas, mantendo-se com elevado
teor, o que explica a grande resisténcia desta biomassa e consequente elevado grau de durabilidade.

A anadlise qualitativa foi realizada através da Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR), que permitiu a identificacdo dos grupos funcionais presentes nos constituintes da amostra
(Figura 1).
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Figura 1 - Espectros da fibra do mesocarpo do coco, in natura e apds pré-tratamento com H;SO4 nas
concentragdes de 1,45% (A) e 2,15% (B).
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As Figuras 1A e 1B mostram os espectrogramas da fibra do mesocarpo do coco, in natura e pré-tratadas,
nas concentracoes 1,45% (v/v) e 2,15% (v/v), respectivamente. Foram observadas seis bandas espectrais
sendo, a banda B1 entre 3640-3200 cmt, com evidéncia em 3400 cm, atribuida a presenca de grupos
hidroxila relacionados a presenca de agua, alcoois e fendis, representativos da celulose. A banda B2,
localizada entre 3000-2840 cm'!, é atribuida ao estiramento assimétrico e simétrico das ligagcdes C-H
caracterizadas pelos radicais metil, presentes na celulose e extrativos. A banda B3, entre 1850-1650 cm't,
com intensidade em 1718 cm!, esta relacionada a presenga dos acidos carboxilicos e cetonas através dos
grupos carbonilas, presentes na hemicelulose. As bandas B4 e B6, respectivamente, entre 1610 -1516 cm!
e 900-675 cm! sdo relativas as ligagdes C=C e C-H, proporcionadas por anéis aromaticos e ligacdes de
hidrocarbonetos, caracteristicos da lignina. A banda B5, entre 1400-1200 cm> é atribuida a celulose e
hemicelulose, por meio da deformacdo dos acetatos (SILVERSTEIN, 2006).

A partir dos espectrogramas analisados foi possivel visualizar que as bandas B4 e B6 sdo mantidas
durante todos os experimentos, confirmando que a fragdo da lignina manteve-se constante como foi visto
na caracterizacdo quimica. Além disso, as curvas representativas aos pré-tratamentos realizados a 90 °C,
em ambas as concentragdes, apresentam grande similaridade com os da fibra in natura quanto aos seus
principais constituintes celulose, hemicelulose e lignina. A variacdo na fracdo da hemicelulose é
perceptivel devido a flutuacdo presente nas bandas B3 e B5, na temperatura de 105 °C no pico equivalente

a 1721 cm! corresponde ao ponto dos graficos de maiores alteracdes de intensidade.
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4. CONCLUSAO

Os pré-tratamentos acidos propostos na condi¢cdo de maior temperatura (105 2C) e concentragdes de
1,45% e 2,15% apresentaram baixa solubilizacdo de hemicelulose, com degradacdo da celulose na
condicdo de maior concentragio, o que leva a concluir que as condig¢des utilizadas neste pré-tratamento
apresentaram baixa eficiéncia. Desta forma, serdo necessarios novos estudos a fim de verificar as
condi¢des mais adequadas de pré-tratamento que possibilitem a remocao significativa de hemicelulose
sem, contudo, haver a degradacdo da celulose.
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Capitulo 20

Desenvolvimento de detergente lava louca utilizando
aloe vera em sua formulagdo

Julio César de Almeida Nascimento
Arthur Henrique Ferreira Ramos
Melénia Lopes Cornélio

Resumo: Varias formulacdes de detergentes vém sendo desenvolvidas para melhor
satisfacdo de clientes e obtencdo de melhores resultados e beneficios ao consumidor O
estudo teve intuito de desenvolver um produto que atenda essa necessidade e promova
hidratacao e suavidade as maos. Ha necessidade cada vez mais de estudos aprofundados,

com relagdo as matérias primas, processos e tecnologias utilizadas nas formulacoes.

Palavras-chave: Detergente lava louga; Formulagdo, Aloe vera, estabilidade, saneante.
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1 INTRODUCAO

0 mercado de produtos de limpeza é um setor que vem crescendo gradativamente ao longo dos anos se
tornando cada vez mais lucrativo no quesito de rendimentos e inovagdes tecnoldgicas para industria.
Segundo a ABIPLA (Associagdo Brasileira das Industrias de Produtos de Limpeza e Afins), o desempenho
da industria de sabdes, detergentes e produtos de limpeza mostrou nos ultimos anos melhor rendimento
econdmico que o da industria em geral (ABIPLA, 2018).

Esse setor ocupa uma parcela importante do mercado, pois, é responsavel por uma gama de produtos
essenciais de caracteristicas domissanitarias, industriais e hospitalares responsaveis pela higienizacao e
limpeza de objetos e ambientes.

7

Dentre esses produtos podemos ressaltar o detergente para lavar loug¢a que é considerado uma
unanimidade pelos consumidores para a limpeza domestica devido a economia de recursos como tempo e
agua além de sua praticidade na utilizagao (ABIPLA, 2016).

Com a busca e demanda associada a constante inovagdo varias formulacdes de detergentes vém sendo
desenvolvidas para melhor satisfacdo de clientes e obtencdo de melhores resultados e beneficios ao
consumidor. A pesquisa teve intuito de desenvolver um produto que atenda essa necessidade e promova
hidratacdo e suavidade as maos. Ha necessidade cada vez mais de estudos aprofundados, com relacdo as
matérias primas, processos e tecnologias utilizadas nas formulagdes.

Dentro do quesito matérias primas podemos ressaltar a inovagdo no uso da Aloe Vera dentro das
formulagdes, pois, apresenta grande importancia comercial sendo considerada a uma planta medicinal e
possui atividades medicinais comprovadas cientificamente. A literatura menciona a aplicagdo da Aloe
Vera, ou seja, seu extrato pode ser utilizado para curar artrite, cancer de pele, queimaduras, psoriase,
problemas digestivos, hipertensdo arterial e diabetes (RADHA; LAXMIPRIYA, 2015). Com todas essas
informacdes obtidas na literatura empregamos o extrato de Aloe vera no desenvolvimento do detergente
lava louga com finalidade de obter um produto que cause menos irritagio as maos e promover hidratacio
as maos (CONRADI; LUBI, 2015). Otimizando assim o produto no quesito inovacdo trazendo demais
beneficios aos usudrios do detergente.

2 METODOLOGIA

A fundamentagdo da pesquisa ocorreu de forma experimental a desenvolver e inovar na elaboragao de um
novo produto, detergente lava louga, utilizando uma matéria prima especifica natural, Aloe Vera, a fim de
proporcionar novas caracteristicas ao produto. O extrato de Aloe vera utilizado foi obtido das folhas onde
foi removida a mucilagem e aplicado a composi¢do do detergente lava louca.

As matérias primas utilizada na formulagdo para producdo do detergente foi selecionada e comprada com
os melhores parametros de fornecedores em parceria com o LTC - Laboratdrio de Tecnologia Cosmética -
UFPB. O extrato de Aloe Vera foi caracterizado com relacdo a umidade, cinzas, proteinas, lipideos e
carboidratos por diferenca seguindo metodologia do Instituto Adolfo Lutz (IAL, 2008).

A umidade foi determinada de acordo com metodologia (IAL, 2008), pesando-se 5,0 g da amostra em um
cadinho de porcelana previamente seco e tarado. Os cadinhos foram levados a aquecimento em estufa a
105°C por 3 horas e pesados apds resfriamento em dessecador.

O ter de cinzas foi determinado seguindo a metodologia descrita em (IAL, 2008), pesando-se 3,0 g da
amostra em um cadinho de porcelana previamente seco em estufa, a 105°C, e levado a mufla a 550°C até
obtencao de massa constante.

0 método utilizado na determinagio de proteinas foi o0 método de Kjeldahl, que consiste em determinar o
nitrogénio total da amostra, de acordo com metodologia (IAL, 2008). Utilizou-se um fator empirico, para
converter o nitrogénio total em proteina, esse fator corresponde a 5,75 para proteinas vegetais.

0 método realizado na determinagio de lipideos foi o método de Blich & Dyer, que consiste em determinar
os lipideos através de agitacdo utilizando quimicos, de acordo com metodologia (IAL, 2008), pesando-se
2,0 g da amostra em um tubo de 70 mL juntamente com 10 mL de clorofé6rmio, 20 mL de metanol e 8 mL
de agua destilada e levada a agitacdo por 30 min. Em seguida uma nova adi¢do de 10 mL de cloroférmio
juntamente de 10 mL de solugdo de sulfato de s6dio 1,5% e levados a agita¢do por 5 min deixando ocorrer
a separacio de fases. Apos separacdo de fases foram recolhidos cinco mL da camada inferior, previamente
filtrada em papel de filtro quantitativo, e transferidos a um becker, previamente tarado, sendo levado a
estufa por 40 min a 100°C e pesado ap0s resfriamento em dessecador.
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Apés obtencao dos resultados de umidade, cinzas, proteinas e lipideos através das analises realizadas
conforme as metodologias descritas anteriormente, os valores para a quantidade de carboidratos
presentes na amostra foram determinados por diferenga em relagdo aos anteriores.

Com a caracterizacdo do extrato de Aloe Vera a formulacdo empregada foi idealizada a partir de
conhecimento prévio a respeito das classes de matérias primas utilizada em detergentes (tensoativos,
humectantes, quelantes, modificadores de reologia, conservantes, esséncias, ativos) dentro dos limites
especificados de acordo com a RDC n° 47/2013 (BRASIL, 2013) que consolida as boas praticas de
fabricacdo para produtos saneantes. Foram também realizado estudo de estabilidade da formulacdo
detergente lava-louga como recomendado pela Anvisa (BRASIL, 2010). Com relacio a estabilidade, foram
utilizadas quatro amostras em diferentes condi¢cdes (ambiente, exposicdo luz solar, geladeira e estufa
50°C) durante quatro semanas onde foram observadas as propriedades organolépticas como cor e odor.
Foram realizados testes fisico-quimicos tais como: densidade foi medida utilizando o picndémetro
(FARMACOPEIA, 1988); o pH foi determinado usando phametro digital, viscosidade foi medida usando um
viscosimetro digital rotacional. Essas analises foram tomadas durante todo o estudo de estabilidade do
produto e realizadas em triplicata.

3 DESENVOLVIMENTO

O desenvolvimento da pesquisa contém levantamento bibliografico, principal discussao tedrica e parte
experimental através da obtencdo do extrato de Aloe vera e desenvolvimento de um produto detergente
lava-louc¢a contendo como ativo principal e umectante Aloe vera em sua formulagdo.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Através das anadlises fisico-quimicas realizadas para caracterizacdo do Aloe Vera foram obtidos os
seguintes resultados: umidade 99,07%; teor de cinzas 0,39%; proteinas 0,28%, lipideos 0,21% e
carboidratos 0,05% onde tais valores apresentam conformidade, pois, a Aloe Vera é constituida
principalmente por agua e carboidratos complexos, sais e acidos organicos, bem como enzimas, saponinas,

minerais e diversas vitaminas. (DOMINGUES-FERNANDEZ et al,, 2012).

Apés caracterizacdo da Aloe Vera foram selecionadas as matérias primas empregadas na produg¢do do
detergente cuja formulacdo contém: alquilbenzeno linear sulfonado, lauril éter sulfato de sédio,
dietanolamina de acido graxo de coco; glicerina bi-destilada; edta dissddico, sulfato de magnésio;
propilenoglicol; cloro-metil-isotiazolinona; fragrancia, extrato de Aloe Vera e veiculo. Foi realizada a
medida de densidade do detergente obtida o valor de 1,03g/cm3; e valor de pH de 5,35 na formulagio do
detergente lava louca tendo assim um detergente com as especificagdes e caracteristicas necessarias
estando dentro da faixa de pH >2,0 e <11,5, estabelecida e determinada pelo 6rgao regulatério do pais
(BRASIL, 2010).

Com relagdo ao resultado obtido no estudo de estabilidade observamos que nas diversas condi¢cdes de
temperatura o pH se manteve no valor médio de 5,28 evidenciando que o produto ndo sofreu alteracdo
significativa de pH ao longo do estudo de estabilidade. Ja em relacdo a viscosidade do detergente,
apresentou o valor inicial de 199,8 mPa.s e em todas as condi¢des do estudo de estabilidade nio
apresentou alteracdo de valores comparada com o valor do inicio do estudo mantendo-se estavel. Dessa
forma, podemos informar que o detergente lava-louca desenvolvido com Aloe vera apresentou boa
estabilidade conforme preconiza a Anvisa (BRASIL, 2010; BRASIL, 2013)

5 CONSIDERACOES FINAIS

A partir da pesquisa realizada, os resultados da caracterizagdo do Aloe Vera foram satisfatérios e
coerentes dentro de valores existentes na literatura. O detergente utilizando essa matéria prima inovadora
apresenta também as caracteristicas desejadas para um novo produto sendo necessaria assim uma nova
etapa na pesquisa a fim de testar in vivo e averiguar esse produto com os consumidores e assim
determinar os novos beneficios proeminentes na utilizagdo do detergente.
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Capitulo 21

Dimensionamento otimo de concentradores solares
parabdlicos para producdo de vapor e geracdo de
poténcia

Alex Vazzoler

Resumo: Utilidades quentes, tais como vapor de alta pressdo, sdao amplamente
empregadas em todo o setor industrial, e majoritariamente, sdao produzidas pela queima
de combustiveis fésseis em caldeiras. Em funcdo da crescente necessidade da utilizagdo
de fontes renovaveis de energia, uma op¢do ao uso de caldeiras é a utilizacao de
concentradores solares. Estes aparatos concentram a irradiagdo solar, por meio de
espelhos corretamente posicionados, permitindo o seu uso para geracao de calor. Neste
trabalho, foi modelado um circuito com um concentrador parabdlico composto (CPC)
para geracdao de vapor superaquecido de alta pressdao a 270 °C a partir da agua de
retorno do sistema de aquecimento a 90 °C. Foi calculado o diametro 6timo de cerca de
3” para uma producdo de vapor de 7200 kW a partir de um modelo de otimiza¢do onde
foram considerados os custos de bombeamento e area de tubulagdes, onde o tempo de

retorno do investimento foi de 1,8 anos para geragao de poténcia.
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1. INTRODUCAO

A crescente demanda por fontes renovaveis de energia vem acompanhada por um niimero cada vez maior
de opgdes tecnoldgicas (Santos et al., 2018) para utilizacdo de energia solar, edlica, geotérmica, biomassa,
entre outras, como alternativas a fontes convencionais nio-renovaveis, como a queima de combustiveis
fésseis e a fissdo nuclear.

Apesar da variedade de opgdes tecnoldgicas disponiveis comercialmente ou na literatura, tais fontes
renovaveis estdo atualmente subutilizadas (Bendt et al, 2002), um dos fatores para o interesse
relativamente baixo é a sazonalidade da produgdo energética ja que, em se tratando das fontes solares e
eolicas, a producdo é afetada por mudanca das condi¢bes climaticas locais e pelo préprio ciclo dia-noite,
exigindo um sistema de armazenamento de energia associado ou a comutacdo da demanda para uma fonte
convencional. Qutro fator é o econémico, ja que um novo investimento deve atender, além dos aspectos
técnicos de funcionamento, os critérios de viabilidade econémica que envolvem o retorno e os custos de
investimento, de operacdo e de manutengao.

Nesse aspecto, o presente trabalho trata da utilizacdo industrial da energia solar e apresenta uma
contribui¢ao na abordagem de avaliagdo técnico-econdmica inicial de um sistema de produgao de vapor de
alta pressao, para uso em ciclo combinado de calor e poténcia, a partir de concentradores parabdlicos
compostos (Qin et al., 2017).

1.1. SISTEMA ESTUDADO

O aproveitamento térmico da energia solar é realizado através de sistemas coletores, que promovem a
absorcdo da energia irradiativa luminosa que incide na superficie terrestre e o consequente aquecimento
de um meio de interesse. Tais coletores podem ser concentradores ou nio. Sistemas concentradores sdo
de especial interesse para sistemas de grande escala, pois podem focar a radiacio em uma area menor em
foi coletada e assim desenvolver temperaturas de trabalho superiores. Atualmente existem diversas
configuragdes de concentradores solares utilizados producdo de vapor de alta pressado (Bendt et al., 2002).

Em relacdo as configura¢des de topologia, os concentradores podem ser arranjados para concentragio
pontual, onde o elemento coletor se apresenta restrito a uma regido pontual no espago e possui a
vantagem de alcancar as temperaturas mais elevadas. Outro arranjo é o linear, onde o elemento coletor se
distribui ao longo de uma linha formada pelos pontos focais de varios refletores em linha. No escopo de
producdo de vapor de alta pressdo, a energia irradiativa concentrada pode proporcionar o aquecimento
direto da agua ou o de um fluido térmico intermediario, que troca calor com a dgua em um gerador de
vapor.

O presente trabalho trata da modelagem e otimizacdo termo-hidraulica e avaliagdo econémica de um
sistema concentrador linear parabdlico composto (CPC) para geracdo direta de vapor de alta pressdo. A
Figura 1 apresenta um desenho esquematico do corte transversal de um concentrador linear parabdlico
(Braun e Mitchell, 1983).

Figura 1. Desenho esquematico de um concentrador parabdlico (corte transversal).
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O concentrado estd inserido ou circuito térmico ilustrado pela Figura 2. O sistema de bombeamento
transporta agua a 90 °C e 26,955 bar (pressdo de saturacdo da agua a 230 °C) para uma bateria de
concentradores parabolicos. Dentro do concentrador, a 4gua é aquecida de tal condicdo até a temperatura
de 270 °C (40 °C de superaquecimento). Em seguida, este vapor é expandido através das turbinas até a
condicdo de saturacdo a 180 °C, a ser utilizado em aplicagdes com aquecimento em processo e nas demais
instalacdes do complexo.

As taxas de irradiacdo solar (Iz) variam ao longo de todo o dia, em certos momentos pode superar o valor
de dimensionamento, em outros estara abaixo deste valor. Logo, ha trés alternativas de dimensionamento
do concentrador quanto a esta grandeza: Utiliza-se um valor médio de I; para o dimensionamento; estes
valores sdo introduzidos através duas restrigdes (Ijmin < Ig <15 me) ou utiliza-se um método nao
deterministico. Neste trabalho, foi adotada a segunda abordagem (Pranesh et al, 2019).

Figura 2. Circuito de geracdo de calor e poténcia utilizando-se concentradores solares.
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Um componente elementar para a viabilidade do sistema térmico solar sdo os sistemas de armazenamento
(reservatorio) de calor, ilustrado pela Figura 3 (Silva et al,, 2018).

Figura 3. Circuito térmico integrado ao reservatoério de calor.
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Em momentos em que ha valores de irradiacido muito altos, é possivel armazenar calor nestes
reservatorios com fluidos térmicos de alto valor de calor especifico (silicone, sais fundidos, entre outros).
Nas circunstancias em que ha queda de irradiagio, este calor armazenado pode ser utilizado para suprir
este déficit de calor e atender a demanda de energia necessaria ao processo. E um elemento estrutural do
circuito, cujo objetivo é contrabalancear as caracteristicas transientes do abastecimento com irradia¢do
solar.

No préximo item serd descrito em mais detalhes os modelos matematicos utilizados neste trabalho.

2. MODELOS MATEMATICOS
2.1. MODELO TERMICO

Em espelho parabdlico concavo, a componente do feixe luminoso que incide paralelamente a sua linha de
simetria é refletida para seu ponto focal, ou no caso de um espelho paraboélico composto, para sua regido
focal, conforme indicado na Figura 1.

A area ntil de reflexdo é dada pela diferenca entre a area do espelho e a area sombreada pelos tubos,
segundo Equacdo 1 (Chow et al, 2012).

Ay = Ac — 4 €Y

A poténcia maxima absorvida pelos tubos é dada pela Equacgio 2:

Pops = laAysoa 2)

em que:

I4 é a incidéncia direta de radiacdo solar,g ¢é a refletividade do concentrador,@ a fracdo de reflexdo difusa
pelo absorvedor e a a absorvidade dos tubos.

A poténcia total util absorvida pelo sistema (Py) é obtida da diferenga entre a poténcia maxima absorvida
pelos tubos e a poténcia térmica perdida, por radiacdo de corpo negro e convecgdo com o ar ambiente
expressa pela Equacao 3.

PT=Pabs_Pperd=Pabs_Pc0nv_Prad (3)

A perda térmica por radiacdo é dada pela Equagio 4 de Stefan-Boltzmann,

Prad = €A10'(TS4 - Toﬁ) (4)

em que:

€ é a emissividade da superficie dos tubos, 4; a 4rea de incidéncia dos tubos, g a constante de Stefan —
Boltzmanne Tg e T,a temperatura média da superficie dos tubos e a temperatura ambiente,
respectivamente.

A perda térmica devido a conveccdo é dada pela Equacgao 5.

Peonv = EAI(TS S (5)
Tf +T;
2

(6)

emque Ts =
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Para a qual, o coeficiente de troca térmica por conveccao externa é obtido pela Equacdo 7, a partir do
numero de Nusselt, da condutividade térmica do ar e diametro equivalente dos tubos.

h = Nup -~ Q)

Para convecgdo natural ou com ventos moderados, o nimero de Nusselt é calculado pela Equagdo 8 de
Churchill e Bernstein.

4/5

Nup = 0,3 +

0,62Re[1,/2Pr1/3 [ ( Re;, )5/8] ®

[1+ (0,4/Pr)?/3]1/4 282000

em que os numeros adimensionais de Reynolds e Prandtl sdo dados pelas Equacgdes 9 e 10,
respectivamente, a partir das propriedades do ar na temperatura de filme, aproximada como a média da
Equacdo 7.

1y
Pr = —% 9
r=— (9)
D
Rep = “T (10)

2.2. MODELO HIDRAULICO

A perda de carga nos tubos, AP (em Pa), para escoamento bifésico, é descrita pela Equagdo 11 de Unwin.

91,4) 1)

qlL
AP = 6753—5<1 +
pD; D;

L

em que q; éavazdo em cada um dos tubos (m3 s — 1), L é comprimento dos tubos (m) ed; é o didmetro
interno dos tubos (cm).

2.3. MODELO ECONOMICO

O problema de otimiza¢do termo-hidraulica aqui abordado consiste em um compromisso entre o gasto
energético de bombeamento devido a perda de carga nos tubos absorvedores geradores de vapor e a area
externa dos tubos, que aumentam a dissipa¢do térmica (Wang et al., 2019).

Os gastos com capital que compdem o projeto sdo majoritariamente dados pelo custo do concentrador,
incluindo-se espelho e tubos. O custo operacional varidvel é descrito pelo custo adicional com
bombeamento devido a perda de carga por atrito, enquanto os ganhos sdo compostos pela precificacdo do
vapor e trabalho gerados (Evans, 2007).

Custo fixo do concentrador (Crc) pode ser aproximado pela Equagdo 12 (Wang et al,, 2019).
Crc = 1,23 (1160 + 2355,24.%%) (12)

em que A é a area do concentrador (m2).



Processos Quimicos e Biotecnoldgicos em Foco - Volume 3

O custo anual de bombeamento (Cp) para suprir a perda de carga no sistema (concentrador e
comprimentos equivalentes) é determinado pela Equacdo 13 (Wang et al,, 2019).

N, AP
Co =5t =+ > L) gap ($/hora) (13)
36007Mm \Pg £

em que Cp é o custo do kWh de eletricidade (0,03 R$/kWh); N¢ é o numero de concentradores,
Ng € N, Sd0 os rendimentos da bomba e do motor; AP é a queda de pressao no concentrador (Equacgdo 11)
e L; sdo os comprimentos equivalentes dos acidentes, o total equivale a 0,9 m (Silva et al,, 2018).

As receitas geradas pelo sistema sdo expressas através dos ganhos com a poténcia gerada pelas turbinas
(Re) e o reaproveitamento do calor residual em sistemas de aquecimento (R.). Cujas variaveis sido as
vazdes de que atravessam os concentradores (q) e sistema de aquecimento (g,), as entalpias de entrada
(Hsupemt) e saida (Hsqe®) nas turbinas. Por tltimo, a variagdo de entalpia na condensagdo do vapor saturado
(AH5t) que ocorre durante o aquecimento dos processos e demais sistemas (Wang et al., 2019).

CE ]
R, = 36007, qp(Hsupent - Hsatsal) ($/hora) (14’)
_ CiE sat
th - 360077tc QppAHu ($/hora) (15)

0 equacionamento do problema de otimizagdo é desenvolvido no tépico a seguir.

2.4. OTIMIZACAO

O problema de otimizagdo ndo linear consiste na maximiza¢do do lucro (L) com a producio de vapor no
sistema conforme a Equacdo 16:

max L = Wth + WCCRtC - WBCB - WFCCFC (16)

em que W, Wi, Wy € Wre S30 0s pesos da funcdo objetivo para as receitas com a poténcia gerada pela
turbina (R:), do aquecimento (R;) e custos com bombeamento (Cg).

Para a equacdo supracitada, a variavel mais importante na otimizacdo é o diametro do tubo do
concentrador. Porque ha um balango de custos e beneficios (trade-off) em relacdo a queda de pressdo (AP
~ d;5 ) e a absorgdo de irradiagdo (Pas ~ d; 2 ). Portanto, o modelo de otimizacdo estimara o ponto que
maximizara a producdo de poténcia e calor, ao passo que minimiza a queda de pressdo nos concentradores
para maximizacgao da fungao lucro.

Calculo do tempo de retorno do investimento ndo descontado (payback simples), equacdo 17, é um
parametro importante para uma analise econémica preliminar, e sera estimado a partir dos resultados da
otimizagdo. Cabe salientar, que as turbinas, trocadores de calor e demais acessdrios foram consideradas
como unidades pré-existentes e ndo serdo consideradas nos calculos de custos (Wang et al., 2019).

- Crc
PP " 8760(R, + R,e — Cp)

(ano) (17)

3. RESULTADOS E DISCUSSAOQ

A abordagem termo-hidraulica proposta foi estruturada a partir dos dados de entrada da Tabela 1, em que
os valores, estipulados por intervalos, sio assumidos como restricdes do modelo. Assim como, as
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correlagdes para as estimativas das propriedades envolvidas foram extraidas dos trabalhos de Evans et al.
(2007) e Kalogirou (2014) aplicadas a sistemas similares de concentradores.

Tabela 1. Valores (ou intervalos) de entrada especificados para os concentradores.
Variavel | Valor Unidade |

Comprimento do espelho, L 6al0 M
Area do espelho, Ac 15a27 m?2
Niimero de concentradores, Nc 3a5 kW
Poténcia requerida nas turbinas, Preq 7200 kw
emissividade da superficie dos tubos, € 0,5 -
Incidéncia direta de radiagdo solar, Ia 1552650 W/m?2
Refletividade do concentrador, ¢ 0,9 -
Reflexdo difusa pelo absorvedor, @ 0,95 —
Absorvidade dos tubos. 0,95 -
Constante de Stefan — Boltzmann, o 567.10 -8 W /m2 K4
Temperatura inicial, Ti 90 oC
Temperatura final, Tf 270 oC
Temperatura ambiente, Tew 25 oC

Os resultados obtidos da otimizag¢io ndo linear estdo dispostos na Tabela 2.

Tabela 2. Resultados obtidos a partir da otimizagao e calculo do tempo de retorno a partir destes
resultados.

Variavel \ Resultado da otimizagdo

Unidade \

Didmetro do tubo do concentrador, dop 7,6 (3") cm/in
Area do espelho, Ac 22,9 m?2
Comprimento do espelho, L 8,9 M
Numero de concentradores, N¢ 4 kW
Tempo de payback simples, tp» 1,8 Ano

A partir dos dados obtidos, pode-se verificar que o circuito com quatro concentradores atende as
demandas térmicas do sistema, e tal sistema pagara seu investimento dentro de um prazo satisfatério
(menos de 2 anos). Cabe evidenciar que houve aproximacdes nos calculos, que podem acarretar margens
de erro superiores a 10%. Tal margem pode ser considerada satisfatéria para calculos preliminares e para
comparacio entre diferentes circuitos térmicos: com diferentes tipos de concentradores, mudancas dos
sistemas, entre outras modificagoes.

Para célculos mais precisos, sdo necessarios dados de fabricantes e tais calculos somente siao pertinentes
em etapas de dimensionamento rigoroso e selecdo de equipamentos. O escopo deste trabalho, foi ilustrar o
papel de calculos aproximados combinados a otimizacao.

4. CONCLUSAO

0 equacionamento térmico e hidraulico utilizado para calcular-se os valores do dimensionamento dos
concentradores, através do modelo de otimizagdo, maximiza a geragdo de poténcia para a planta. Este
sistema térmico pode ser utilizado sem que haja perdas significativas de calor para os arredores, em
funcdo da minimizag¢do da area das tubulag¢des considerando-se fatores térmicos e hidraulicos.
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5. NOMENCLATURA

A Area de espelho do concentrador [m2]
c Custos $/ano
H Coeficiente de troca térmica por convecgdo [W/(m2 K)]
K Condutividade térmica [W/(m K)]
Nu | Numero de Nusselt [-]
P | Poténcia [W]
Pr | Numero de Prandtl [-]
R Receita $/ano
Re | Numero de Reynolds [-]
7" | Temperatura absoluta [K]
SUBSCRITO
abs Absorvido (ou absorcio)
U Util
S Superficie
Sombreada (area sombreada no concentrador, As)
t Turbina
tc Transferéncia de calor (ou aquecimento)
i Interno ou nominal
e Externo
C Concentrador
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Capitulo 22

Seguranca no laboratorio de saneamento da UTFPR
Cdmpus Londrina
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Fabio Cezar Ferreira

Resumo: O presente trabalho verificou a seguranca no Laboratorio de Saneamento da
UTFPR campus Londrina, localizado na Estrada dos Pioneiros, n? 3131 (Jardim
Morumbi). O local foi analisado conforme as legislacdes vigentes de forma a tornar o
ambiente laboratorial mais seguro para todas as atividades desenvolvidas (aulas
praticas, iniciacao cientifica, trabalhos de conclusdao de curso, mestrado e pesquisa de
modo geral). Foram feitas medi¢des no laboratorio relacionadas a temperatura, umidade
e iluminancia em trés diferentes situacdes, bem como observa¢des quanto ao preparo e
descartes de reagentes. Houve também acompanhamento das aulas praticas, medi¢coes
de ruido, andlise do layout do laboratério, ergonomia dos usuarios, analise
microbiolégica do esgoto. Durante as aulas observou-se a utilizacdao de equipamentos de
protecdo coletiva e individual por parte dos usuarios. Quanto aos produtos quimicos
utilizados no laboratério, separou-se apés andlise, doze produtos nocivos e através da
FISPQ (Ficha de Informacado de Seguranca de Produtos Quimicos) e da ACGIH (American
Conference of Governmental Industrial Hygienists) elaborou-se recomendag¢des de
manuseio e especiificas no que diz respeito aos riscos em humanos e ao meio ambiente.
Deste modo, foi elaborado um Mapa de Riscos (riscos fisicos, riscos quimicos, riscos
biolégicos, riscos ergonomicos e riscos de acidentes) com base em informagdes
quantitativas e qualitativas coletadas, que é de extrema importancia em qualquer
ambiente. Por fim, foram propostas melhorias para o laboratério em questao visando o
bem estar dos usuarios e minimizacao dos riscos e dos acidentes.

Palavras-chave: Seguranca. Laboratdério de Saneamento. Medi¢cGes. Analise de riscos.
Mapa de Riscos.
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1.INTRODUCAO

A preservacdo da sadde e da seguranca no ambiente de trabalho constitui uma das principais bases para o
desenvolvimento adequado da forg¢a de trabalho, sendo indispensavel quando se espera ter um ambiente
produtivo e de qualidade (MONTEIRO et al., 2005).

O cumprimento das finalidades do ensino superior, embasadas na prioridade para o ensino, extensio e
pesquisa, prevista no artigo 43, da Lei n? 9.394 de 20 de dezembro de 1996, justificam a necessidade de se
determinar um campo de organizacdo e alternativas de oferecimento e desenvolvimento diversificadas,
consistentes e que contemplem tanto os elementos da ciéncia, como os componentes do ensino. A pratica
laboratorial esta inserida na formacdo dos cursos técnicos e superiores auxiliando na formacdo do aluno.

De acordo com Brandalize (2013), pode-se fazer uma analogia dos laboratérios de pesquisa, frequentados
por professores, alunos de graduacgdo, extensio e pos-graduacdo, com um estabelecimento (empresa) e
seus empregados, nos quais incidem normas e diretrizes a cumprir.

Dentre os diferentes ambientes de trabalho, os laboratérios universitarios sio ambientes de trabalho
particulares em funcdo de seus objetivos, que sdo voltados para o ensino, pesquisa e extensdo. Nestes
ambientes laboratoriais estdo presentes maquinas, equipamentos e produtos quimicos, considerados
fatores de risco em potencial, tais como riscos fisicos, quimicos, bioldgicos, ergondmicos e riscos de
acidentes. Com isso, sujeitos as leis e normas de seguranca do trabalho (RANGEL et al.,, 2014).

A incidéncia de acidentes em laboratérios, infelizmente é algo que comumente acontece. Tendo em vista
reduzir os riscos, a frequéncia e gravidade desses acidentes, as normas regulamentadoras do Ministério do
Trabalho e Emprego devem ser seguidas e executadas, a fim de tornar o laboratério um ambiente
adequado e seguro para a realizacdo de atividades praticas.

0 laboratério de Saneamento da UTFPR Campus Londrina foi criado com o objetivo de proporcionar aos
alunos e professores um ambiente propicio para atividades praticas relacionadas ao saneamento, de
cunho importantissimo para a pesquisa, ensino e extensio.

Logo, percebe-se a importancia do laboratério em uma universidade e faz-se necessario a adequacio para
garantir a seguranca do trabalho e integridade de professores, pesquisadores e alunos de um modo geral.
Portanto, o presente trabalho teve como objetivo avaliar os riscos fisicos, quimicos, biolédgicos,
ergonOmicos e de acidentes através de andlises qualitativas e quantitativas, bem como a utilizacdo de um
software para avaliar ergonomia dos alunos usuarios do Laboratdrio de Saneamento. Estas andlises sdo
importantes pois por meio destas se propds procedimentos de trabalho, melhorias do layout e no
ambiente.

2.REFERENCIAL TEORICO
2.1 SEGURANCA DO TRABALHO NO BRASIL

A seguranca do trabalho é regida atualmente através das Normas Regulamentadoras (NRs), propostas
pelo Ministério do Trabalho e Emprego, elaboradas por grupos e comissdes (representantes do governo,
empregadores e empregados). Existem obrigacdes, direitos e deveres que atuam na prevencdo de
acidentes identificando os fatores de risco que levam a ocorréncia de acidentes e doengas, devendo ser
seguidas tanto pelos empregadores e colaboradores.

0 descumprimento as disposi¢des legais e regulamentares sobre segurancga e saude no trabalho ocasiona
ao empregador penalidades previstas na legislacdo vigente. Estas empresas podem ser privadas, publicas
ou 6rgdos publicos da administracdo direta e indireta, assim como 6rgaos dos Poderes Legislativo e
Judiciario, que tenham empregados regidos pela Consolida¢ado das Leis do Trabalho (CLT). O artigo n? 154
ao 200 do capitulo 5 da CLT trata da seguranca e saude do trabalho com base na Lei n? 6514 de 22 de
dezembro de 1977.

2.2 ACIDENTES DE TRABALHO EM INSTITUICOES DE ENSINO

Conforme Oliveira (2003), a incidéncia de acidentes relacionada ao cometimento de erros no trabalho nio
€ pequena no universo dos acidentes registrados e estudados. Desta forma, milhares de trabalhadores
morrem ou sofrem mutilacdes todos os anos no Brasil e em outras partes do mundo, em decorréncia de
acidentes do trabalho cujas causas vao desde a precariedade das condi¢des fisicas do ambiente onde o
trabalho se realiza as diversas formas de distor¢des em sua forma de organizacdo, até os comportamentos
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inadequados dos trabalhadores, traduzidos em erros comprometedores na execucdo de suas tarefas.

Apesar de acidentes de trabalho em instituicdes de ensino superior ndo serem registrados com tanta
frequéncia no Brasil, em 2010 ocorreu uma explosio no laboratério de quimica da Universidade Federal
de Minas Gerais - UFMG (Pampulha) enquanto um estudante manuseava um reagente que estava
guardado na geladeira. A explosdo foi provocada pelo motor da mesma, acarretando queimaduras e
ferimentos no rosto do jovem (UFMG, 2010).

Ainda segundo a UFMG (2010), a estocagem de liquidos inflamaveis ndo deve ser feita em geladeiras
domésticas, devido aos riscos envolvidos. A refrigeracdo nio evita a formacdo de vapores altamente
inflamaveis e a estocagem deve ser feita em recipientes adequados, em armarios destinados a essa
finalidade, e em local afastado e bem ventilado. No Brasil, sio comuns os laboratérios de universidades
utilizarem geladeiras domésticas para fins de armazenagem de produtos quimicos devido ao preco das
geladeiras apropriadas. As geladeiras apropriadas sdo chamadas “blindadas” (explosion-proof).

Em 2012 segundo o Portal G1 (Globo), foi registrado na Universidade de Brasilia - UnB - localizada no
Distrito Federal outro acidente, desta vez envolvendo uma estudante de gradua¢do e um pesquisador de
mestrado, onde os mesmos foram atingidos por uma garrafa que sofreu reacées quimicas inesperadas no
laboratério de pesquisas em combustiveis.

Na Universidade Estadual da Paraiba (UEPB) em fevereiro de 2017, também de acordo com o Portal G1,
uma aluna sofreu queimaduras no rosto e bragos enquanto manuseava uma substancia quimica. A aluna
estava com um recipiente na mao caminhando, quando houve uma explosdo de pequeno porte, a suspeita
é de que as queimaduras tenham sido provocadas pelo vapor gerado na explosao.

3.METODOLOGIA

O estudo foi realizado no Laboratério de Saneamento S-004 da Universidade Tecnolégica Federal do
Parana - UTFPR (Campus Londrina) situada na Estrada dos Pioneiros, n? 3131 - Jardim Morumbi.

Para saber a situacdo do ambiente escolhido, foi feito um levantamento no Laboratério de Saneamento de
modo a atender as recomendagdes das legislagcdes vigentes. De acordo com as medi¢des e observagdes
feitas, foram quantificados e qualificados os riscos (pequeno, médio e grande) propiciando desta forma a
elaborag¢do do mapa de risco.

Classificou-se os riscos encontrados de acordo com a gravidade, normas vigentes, observacoes e medigdes
realizadas. Utilizou-se os critérios de probabilidade (Quadro 1) e gravidade (Quadro 2).

Quadro 1 - Critérios para gradagdo da probabilidade de ocorréncia do dano (P)
Critério Utilizado

2 Perfil de exposi¢cao

qualitativo

(Indice de
probabilidade)

Porcentagem Fator de protegdo

1 Altamente As medidas de controle

improvavel

Exposi¢do baixa.

Inferior a 10%.

existentes sdo adequadas e
eficientes.

As medidas de controle

2 Improvavel el Bidligerk Qe existentes sdo adequadas e
P moderada. 10% e 50%. . q
eficientes.
As medidas de controle
3 Exposicio existentes sdo
Pouco i nF; ficzftiva Estimada entre adequadas, mas
. & 50% e 100%. apresentando desvios ou
Provavel Ou importante e L
problemas significativos,
a eficiéncia é duvidosa.
- Estimada acima | Medidas de controle inexistentes
2 Exposicdo : . ~
4 provavel excessiva de ou as medidas existentes sdo
’ de 100%. reconhecidamente inadequadas.

Fonte: Adaptado de MULHAUSEN & DAMIANO (1998) e Apéndice D da BS 8800 (1996).
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Quadro 2 - Critérios ravidade do dano
Gravidade do possivel

dano (Indice de gravidade Critério utilizado (genérico)

para gradacido da

do dano)

Lesdo ou doenga leves, com efeitos reversiveis levemente
prejudiciais.
Lesdo ou doenca sérias, com efeitos reversiveis severos e
prejudiciais.
Lesdo ou doenga criticas, com efeitos irreversiveis severos e
prejudiciais que podem limitar a capacidade funcional.
4 Fatal ou Incapacitante \ Lesdo ou doenga incapacitante ou fatal.

Fonte: Adaptado de MULHAUSEN & DAMIANO (1998) e Apéndice D da BS 8800 (1996).

1 Reversivel Leve

2 Reversivel Severo

3 Irreversivel

A partir da combinacio dos valores atribuidos para probabilidade (P) e gravidade (G) do dano, estimou-se
e definiu-se a categoria de cada risco (Figura 1).

Figura 1 - Matriz para estimativa do risco

4 Provavel RISCO MEDIO RISCO ALTO RISCO ALTO

Porobabilidade 3 Pouco provavel RISCO MEDIO RISCO ALTO RISCO ALTO
P ®) 2 Improvavel RISCO MEDIO RISCO ALTO

1 Altamente RISCO -
improvavel IRRELEVANTE RISCO BAIXO RISCO MEDIO

1 Reversivel 2 Reversivel . 4 Fatal ou
3 Irreversivel .

Leve Severo Incapacitante

GRAVIDADE (G)
Fonte: Adaptado de MULHAUSEN & DAMIANO (1998) e Apéndice D da BS 8800 (1996).

Acompanhou-se as praticas realizadas nas aulas ministradas para os alunos de graduagdo de Engenharia
Ambiental, sendo estas da disciplina de Monitoramento Ambiental e Gerenciamento e Tratamento de
Residuos Sélidos, visando verificar a utilizacdo dos EPIs adequados, a postura dos alunos e professor,
manuseio com vidrarias, exposi¢do ao ruido, temperatura e solucdo especifica da pratica.

Houve também o acompanhamento da preparac¢io da solu¢do em cada pratica para as aulas da disciplina
de Monitoramento Ambiental, possibilitando desta forma analisar a exposicdo da estagiaria, professor e
alunos.

Realizou-se analises microbiolégicas do esgoto utilizado em aulas praticas, sendo feito o teste dos tubos
multiplos: presuntivo (presen¢a ou ndo de coliformes), confirmativo (confirmagdo da presenca de
coliformes totais) e complementar (confirmacdo da presenca de coliformes termotolerantes) nas
concentracdes 0,1 mL, 0,01 mL e 0,001 mL conforme a metodologia Standard Methods (APHA et al., 2012).

Foram feitas medi¢cdes no laboratério (layout), dos usuarios do laboratério, da altura das bancadas,
cadeiras e bancos. Para a andlise da ergonomia utilizou-se o programa computacional Ergolandia, através
do Método OWAS, o qual analisa posturas das costas, bragos, pernas e esfor¢os realizados durante a
execucdo de tarefas. O software também foi alimentado com a altura média dos alunos da disciplina de
Monitoramento Ambiental, o qual calculou a antropometria de uma pessoa sentada e em pé.

Para medi¢cdes de ilumindncia, temperatura/ umidade e ruido utilizou-se os seguintes equipamentos,
respectivamente: Luximetro Digital modelo LDR-225, Term&metro ICEL Manaus modelo HT-208, Medidor
de Stress Térmico Digital Portatil modelo TGD-200 e Decibelimetro modelo DL-4020.

Os equipamentos que medem umidade, temperatura e luminosidade foram instalados no laboratério para
monitoramento no periodo das 8:00 as 18:30, abrangendo o horario comercial praticado no laboratério
(8:00 as 18:00). A temperatura/umidade foi medida de hora em hora, o IBUTG (indice de bulbo imido -
termoOmetro de globo) foi calculado através da Equacdo 1:
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Equacdo 1 - IBUTG

IBUTGcalculado=0:7 & tbn + 0,3 3 tg

Nas medi¢ées com o luximetro foram pré-estabelecidos 17 pontos e as medi¢des foram divididas em 4
periodos: manha (8:00 e 10:30), intermediario (12:00), tarde (14:00 e 17:00) e entardecer (18:30). O
luximetro foi posicionado em cada ponto e tomou-se como medida padrao a altura da bancada (70 cm).

Utilizou-se o decibelimetro para a medicdo dos seguintes equipamentos: capelas de exaustdo e
compressor, com e sem interferéncia de aula. O aparelho foi colocado na altura dos ouvidos.

Os produtos quimicos foram separados por aulas praticas, conforme previsto no Plano de Ensino.
Separou-se doze compostos mais perigosos utilizados na disciplina de Monitoramento Ambiental
(Hidréxido de amonio, Solucgdo alcali-iodeto-azida, Acido sulfiirico, Dicromato de Potéssio, Sulfato Ferroso
Amoniacal, Solucdo de Hidréxido de Soédio (NaOH) 6N, Solucdo de N-(1-naftil)-etilenodiamino
dihidrocloridrico, Molibdato de Amodnia, Sulfanilamida, Solu¢do padrdao de Permanganato de Potdssio,
Acido Sulfamico e Acido nitrico) selecionados conforme a FISPQ (Ficha de Informagio de Seguranca para
Produtos Quimicos). Além disso, para os reagentes disponiveis consultou-se também o limite de exposicdo
de acordo com a ACGIH, ou seja, Conferéncia americana de higienistas industriais.

Na disciplina de Gerenciamento e Tratamento de Residuos Sélidos sdo realizadas aulas praticas no
Laboratério de Saneamento, onde se mede o pH, a condutividade elétrica, sélidos totais e s6lidos volateis
dos materiais utilizados na compostagem proposta pela disciplina todo semestre.

4.RESULTADOS

4.1 ANALISE DO LAYOUT

4.1.1 ESTRUTURA FiSICA DO LABORATORIO

O Laboratorio de Saneamento (S-004) possui as seguintes medidas: 7,25 metros de largura e 9,67 metros
de comprimento, com o pé direito de 3,5 metros, totalizando uma area de aproximadamente 70,11 metros
quadrados.

Para escolas e estabelecimentos de ensino, o Plano Diretor Participativo do Municipio de Londrina, através
do Cédigo de Obras (2017) estabelece que o pé direito para salas acima de 50 metros quadrados deverao
ser acrescidos dez centimetros no pé direito (3 metros) a cada 10 metros quadrados.

Como o laboratdrio tem uma area de 70,11 metros quadrados, o pé direito deveria ter aproximadamente
3,2 metros, contudo tem uma altura de 3,5 metros e desta maneira atende ao cddigo em questio.

Em conformidade com a NR 8, o piso do laboratdrio ndo apresenta saliéncias e é impermeavel.

Conforme orienta Mariano et al. (2012), as janelas sdo afastadas das areas de trabalhos e equipamentos
afetados pela circulagdo do ar e ha uma distancia de maior que 40 centimetros entre bancadas laterais,
paredes e também no meio de bancadas centrais, o que evita areas de confinamento.

As instalagdes elétricas sdo externas as paredes para facilitar a manuteng¢io e ha um quadro de forca em
local visivel e de facil acesso, além disso as tomadas sdo diferenciadas pela voltagem através de cores
diferentes (110 volts - branca e 220 volts - vermelha). Diante do exposto acima, o layout do laboratério
segue o recomendado pela NR 10.

Verga Filho (2009) afirma que laboratoérios devem possuir duas ou mais saidas com portas, abrindo para o
lado de fora e dotadas de visor. Porém, o laboratério de Saneamento possui apenas uma porta (de correr).
Ja as capelas, ndo devem ser posicionadas em rotas de circulagio, pois sdo locais de possiveis acidentes. As
capelas no laboratério de saneamento sdo localizadas em cima das prateleiras de produtos quimicos, além
disso, o compressor se localiza logo ao lado, interferindo na circulagdo de pessoas e a saida de gases
apesar de ser do lado de fora, ndo tem altura superior a do telhado.

4.1.2 PRODUTOS QUIMICOS

Pode-se observar que os todos os reagentes estdo dispostos dentro do préprio laboratério. Sabe-se que os
produtos quimicos deveriam ser preferencialmente abrigados em um ambiente separado devido aos
riscos que expdem aos usudrios do mesmo. Na UTFPR Londrina existe uma sala no almoxarifado para
armazenar reagentes do curso de Licenciatura em Quimica.
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De acordo com Oliveira et al. (2007), sempre que possivel deve ser destinada uma sala, em separado, para
armazenagem de reagentes, para que estes ndo sejam conservados na area de trabalho, evitando
congestionamento de bancadas e possiveis acidentes. O armazenamento de produtos quimicos deve ser
armazenado levando em consideracdo o tipo do produto: volateis, corrosivos, tdxicos, inflamaveis,
explosivos e peroxidaveis, bem como a incompatibilidade com outros reagentes. No laboratério S-004 ndo
se leva em consideracdo o tipo de produto para a separagdo nas prateleiras, ou seja, separa-se conforme a
utilidade.

4.1.3 EQUIPAMENTOS DE PROTECAO COLETIVA (EPCS)

O laboratério de Saneamento dispde de chuveiro e lava olhos de seguranca, além de extintores, os quais
sdo condizentes com as atividades desenvolvidas no ambiente (tipo “B”, “C” e dgua). Também possui
capelas de exaustdo e luz de emergéncia. Notou-se a auséncia de saida de emergéncia e caixa de primeiros
socorros para eventuais acidentes. Ndo sao ministrados treinamentos e ndo ha conhecimento sobre o uso
prévio da FISPQ por parte de todos os usuarios do laboratério.

5.2 MEDICOES COM EQUIPAMENTOS

5.2.1 MEDICAO DE TEMPERATURA E UMIDADE

Nos dias analisados, os valores de temperatura (maxima, minima e média) e umidade relativa foram
retirados do banco de dados do IAPAR (Quadro 3) para que possam ser comparados com os do
laboratério.

Quadro 3 - Dados dos dias analisados

_ 14 de setembro 06 de outubro 19 de outubro

Temperatura maxima (2C) 32,8 35,2 35,2
Temperatura minima (2C) 17,2 13,2 21,4
Temperatura média (°C) 24,9 27,0 24,9
Umidade relativa (%) 38 54 65

Fonte: IAPAR (2017).

Quanto as medi¢oes de temperatura e umidade realizadas no laboratério obtiveram-se os dados contidos
nos Quadros 4 a 6.

Os dados coletados no TGD-200 foram: termometro de bulbo imido natural (tbn - convecgio natural (sem
ventilagdo préxima)), termdémetro de globo (tg - calor radiante) e termometro de merctrio comum
(temperatura de bulbo seco (tbs) - temperatura do ar). Por fim, calculou-se o IBUTG e a média de cada
dado.

Quadro 4 - Dados obtidos de temperaturas e umidade do dia 13 de setembro de 2017

Termometro ICEL Manaus
modelo HT- 208

Medidor de Stress Térmico Digital Portatil modelo TGD-200

Hor4rio T ambiente Umidade ‘ IBUTG T Globo T bulbo T bulbo IBUTG
(°Q) relativa (%) interno (°C) seco (2C) umido (2C) calculado (2C)
08:00 25,4 42 20,8 23,8 22,4 18,4 20,02
09:00 24,8 42 21,5 25,2 24,7 19,1 20,93
10:00 26,9 41 22,1 25,8 25,6 19,6 21,46
11:00 27,9 37 22,2 26,7 27 19,4 21,59
12:00 28,4 33 22,4 27,7 28 19,2 21,75
13:00 28,9 34 23 28,4 29 19,8 22,38
14:00 29,6 31 23 29,4 30 19,3 22,33
15:00 30,4 31 23,6 30,3 30,9 19,8 22,95
16:00 30,6 25 23,5 30,5 31,1 19,6 22,87
17:00 31,5 24 23,3 30,1 31,2 19,3 22,54
18:00 30,3 24 23,3 30,3 30,8 19,4 22,67
Média 28,4 34 22,54 27,79 27,99 19,35 21,88

Fonte: Préprios autores.
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Quadro 5 - Dados obtidos de temperaturas e umidade do dia 06 de outubro de 2017

‘ Termometro ICEL ‘ Medidor de Stress Térmico Digital Portatil modelo TGD- ‘
Manaus modelo HT-208 200
Horério ‘ T ambiente 0) GEE ‘ IBUTG T Globo T bulbo T bulbo IBUTG calculado
(°0) relativa (%) interno (°0) seco (2C) umido (2C) (°0)
08:00 25,9 50 22,8 251 25,1 20,9 22,16
09:00 26,6 50 23,4 25,8 25,9 21,5 22,79
10:00 27,5 49 23,7 26,3 26,6 21,7 23,08
11:00 28,3 50 24,2 27,2 27,7 22,0 23,56
12:00 28,5 48 24,4 27,8 28,4 22,0 23,74
13:00 28,6 47 24,4 28,0 28,9 22,1 23,87
14:00 30,1 42 25,1 29,2 29,7 22,4 24,44
15:00 30,5 41 25,3 29,6 30,2 22,7 24,77
16:00 30,6 40 25,3 29,5 30,4 22,5 24,6
17:00 30,9 40 25,4 29,5 30,2 22,7 24,74
18:00 29,9 46 26,0 29,0 29,4 23,8 25,36
Média 28,8 45,7 24,4 27,8 28,31 22,05 23,78

Fonte: Préprios autores.

Quadro 6 - Dados obtidos de temperaturas e umidade do dia 19 de outubro de 2017
Termometro ICEL Manaus
modelo HT-208

Medidor de Stress Térmico Digital Portatil modelo TGD- 200

Hor4rio T ambiente Um.idade -IBUTG TGlobo T bulbo T.bulbo IBUTG
(20) relativa (% interno (2C) seco (2C) umido (2C) calculado (2C
08:00 28,4 47 24,6 27,4 26,7 22,4 23,90
09:00 28,6 45 25,3 27,8 27,8 23,1 24,51
10:00 29,9 44 25,4 28,6 28,5 23,1 24,75
11:00 29,5 44 25,1 29,0 29,0 22,5 24,45
12:00 29,9 43 25,4 29,7 30,0 22,6 24,73
13:00 30,0 40 25,1 30,1 30,5 21,9 24,36
14:00 30,4 36 25,6 30,7 31,2 22,3 24,82
15:00 29,9 40 25,2 29,7 28,7 22,5 24,66
16:00 28,0 51 24,2 27,1 26,2 22,2 23,67
17:00 27,4 52 24,1 26,7 25,6 22,1 23,48
18:00 27,0 52 23,9 26,2 25,4 22,0 23,26
Média 29,2 44,2 25 28,68 28,42 22,47 24,33

Fonte: Préprios autores.

De acordo com o estabelecido pela NR 17 (NBR 10152:1987) para laboratérios o valor de conforto
humano de temperatura efetiva deve estar entre 202C e 232C e umidade relativa do ar nio inferior a 40%.

Conforme a NR 15 (anexo 3), para atividades de pé, trabalho leve em maquina ou bancada, com alguma
movimentagao, como é o que ocorre no laboratério, considera-se o trabalho como moderado (175 Kcal/h),
o IBUTG maximo deve ser igual a 30,52 C.

Varella (2014) afirma que os meteorologistas sempre alertam para umidade relativa do ar, ou seja, sobre a
quantidade de vapor d’agua contido na atmosfera em relacdo a quantidade maxima que poderia suportar
nessa mesma temperatura (ponto de saturacdo). Para periodos de longa estiagem, que sio caracteristicos
no final do inverno, a umidade do ar cai muito e fica mais alta nos dias quentes de verao, por causa da
evaporacdo que ocorre depois das pancadas de chuva.

Ainda ressalta que segundo a Organizacdo Mundial de Satde (OMS), o nivel ideal para o organismo
humano gira entre 40% e 70%, pois acima desses valores o ar fica praticamente saturado de vapor d’agua,
o que interfere no mecanismo humano de controle da temperatura corporal exercido pela transpira¢do, ou
seja, quanto mais alta a temperatura e mais imido o ar, mais lenta sera a evaporacdo do suor, que ajuda a
dissipar o calor e a resfriar o corpo.

Classificando a taxa metabélica conforme a NHO 06 (2002) para trabalhos de pé em maquina ou bancada,
com alguma movimenta¢do o valor é de 175 kcal/hora e considerado como leve. Assim, o limite de
exposicdo ocupacional ao calor (IBTUG maximo permissivel) é de 30,63 2C.

O laboratério de Saneamento nio conta com climatizadores ou condicionadores de ar e os ventiladores
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instalados ndo podem ser ligados, pois ndo apresentam interruptores, por isso, a temperatura ambiente e
a umidade relativa variam.

De acordo com a NR 17 a temperatura ambiente esteve acima do valor recomendado (entre 202 e 232 ()
nos dias observados e durante todo o horario de funcionamento do laboratério, tendo uma média
variando entre 28,42 e 29,2° C.

Ja a umidade relativa, foi inferior a 40% no dia 13 de setembro a partir das 11 horas da manha, contudo no
dia 06 de outubro se manteve igual ou superior a tal valor e no dia 19 de outubro esteve inferior
somente as 14 horas. Deste modo, das 33 medi¢des de umidade no laboratoério, o mesmo atende a NBR
10152 e as recomendag¢des da OMS (Organizacdo Mundial da Saude) em 24 medi¢Ges. Considerando a
umidade média de cada dia, no dia 13 de setembro a umidade relativa média foi de 34%, valor tipico para
o final de inverno e abaixo do valor de conforto humano.

Contudo, o IBUTG calculado atendeu aos parametros em todos os dias observados, tanto para a NR 15
(abaixo ou igual a 30,52 C) quanto para a NHO 06 (abaixo ou igual a 30,632 C), chegando a uma média
maxima de 24,332 C.

5.2.2 MEDICAO DE RUIDO

A medicdo do ruido foi realizada nos dias 13 (sem presenca de alunos/professor) e 14 de setembro de
2017 (com alunos/professor). A partir das observagdes durante as aulas de Monitoramento Ambiental e
preparo de reagentes, definiu-se o tempo maximo de operagdo, conforme o Quadro 7. A capela 1 é da
marca LUCADEMA, a 2 CASALABOR, ja o compressor é da marca MOTO PRESSURE.

Quadro 7 - Medi¢ao com decibelimetro

) Tempo maximo de

Capela 1 68,1 30
Capela 2 70,4 30
Compressor 81,2 30
Capela 1 + compressor 93,8 30
Capela 2 + compressor 91,2 30
Capela 1 + alunos 71,1 30
Capela 2 + alunos 72,3 30
2 capelas 70,7 30
2 capelas + alunos 72,5 30
Compressor + capela 1 + alunos 86,6 30
Compressor + capela 2 + alunos 98,3 30
Compressor + alunos 86,0 30
Compressor + 2 capelas + alunos 98,9 30

Fonte: Préprios autores.

De acordo com a NR 17 (NBR 10152:1987), para locais de trabalho onde sdo executadas atividades que
exijam solicitacdo intelectual e atencdo constantes, tais como laboratérios, é recomendado para
condi¢des de conforto um valor até 65 dB. Ja a NHO (Norma de Higiene Ocupacional) 01 (2006), para 30
minutos, o nivel de ruido pode ser de até 97 dB.

Na NR 15 (anexo 1), tal valor pode variar de acordo com o tempo de exposicdo aos equipamentos.
Considerando o tempo maximo de operacdo de equipamentos (30 minutos), o nivel de ruido permitido é
de 105 dB.

Assim, considerando a pior situacdo de ruidos dos equipamentos (compressor + 2 capelas + alunos - 98,9
dB) para o tempo de exposicio estipulado, atende-se a NR 15.

Contudo, para a NHO 06 (até 97 db), a situagdo compressor + 2 capelas + alunos (98,9 dB) e compressor +
capela 2 + alunos (98,3 dB) ndo atendem aos parametros e todos os valores de medi¢des estdo acima do
estipulado pela NR 17 para conforto humano. Deste modo, recomenda-se o uso de protetores auriculares
como medida de controle.

5.2.3 MEDICAO DE ILUMINANCIA
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A medicdo foi feita em 17 pontos durante varios periodos do dia, conforme a Figura 2.

Figura 2 - Pontos de medigdo com o luximetro

Fonte: Préprios autores.

Os resultados das medi¢des encontram-se nos Quadros 8 a 10 com a média de cada ponto.

Quadro 8 - Medi¢des com o luximetro no dia 13 de setembro de 2017

10:30 12:00 14:00 17:00

1 1158,0 | 2017,0 | 1326,0 | 1636,0 | 1022,0 | 361,2 1253,4

2 566,5 816,4 793,1 735,6 603,2 420,5 655,9
3 568,1 599,4 620,6 570,8 489,5 340,8 5315
4 624,0 684,4 703,9 604,3 666,2 397,8 613,4
5 654,7 705,3 731,7 754,5 670,8 393,6 651,8
6

7

8

647,1 705,2 700,4 673,1 623,9 363,8 618,9
632,7 577,8 677,8 679,3 604,7 367,6 590,0
510,7 632,4 673,3 734,2 651,7 3751 596,2

9 5148 614,3 623,5 628,9 549,6 287,8 536,5
10 555,1 665,2 647,2 966,6 818,4 309,0 660,3
11 600,7 751,7 874,8 953,7 710,9 359,7 708,6
12 511,1 674,7 657,9 627,5 522,1 248,7 540,3
13 501,1 651,3 664,2 644,8 513,9 322,2 549,6
14 4141 646,2 789,6 1290,0 3351 149,0 604,0
15 586,2 699,7 903,3 1321,0 714,1 333,3 759,6
16 561,5 664,3 821,5 1233,0 998,0 338,2 769,4
17 542,3 505,9 544,2 674,8 583,3 327,1 529,6

Fonte: Proprios autores.
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Quadro 9 - Medicbes com o luximetro no dia 06 de outubro de 2017

Manha (lux) \ Intermediario (lux) Fim da tarde (lux) \
Pontos/ .49 8:30  10:30 ‘ 12:00 ‘ 14:00 17:00 | 18:10 ‘
Horario
1 2153,0 | 1620,0 | 4713,0 | 1092,0 1916,0 804,3 387,8 1812,3
2 800,9 1165,0 | 1070,0 596,1 959,4 4448 397,4 776,2
3 354,7 648,7 | 1060,0 | 563,8 852,1 3827 342,2 600,6
4 307,6 710,1 1111,0 | 6559 1018,0 440,3 370,1 659,0
5 392,5 793,9 1158,0 715,1 912,0 493,3 406,2 695,9
6 395,0 639,9 903,0 640,7 899,7 464,1 387,6 618,6
7 226,9 552,7 697,8 580,3 840,8 417,2 386,9 528,9
8 229,5 602,8 685,1 552,8 847,7 409,8 383,8 530,2
9 284,7 504,5 681,2 541,5 621,8 407,4 350,3 484,5
10 239,9 550,7 539,7 551,6 957,1 292,8 336,1 495,4
11 246,5 671,6 842,9 672,3 1130,0 455,4 386,6 629,3
12 2431 524,4 716,3 509,5 801,5 362,4 289,9 492,4
13 313,8 473,5 845,7 565,7 787,6 397,7 111,7 499,4
14 240,2 302,2 647,8 525,1 966,8 167,3 349,7 457,0
15 267,7 619,4 | 1024,0 | 6013 1390,0 3724 298,3 653,3
16 179,3 522,8 520,9 630,8 1185,0 404,1 277,5 531,5
17 268,0 492,2 692,3 472,6 698,7 338,9 306,1 467,0

Fonte: Proprios autores.

Quadro 10 - Medi¢des com o luximetro no dia 19 de outubro de 2017

Manha (lux) Intermediario (lux) Fim da tarde (lux)
Pontos/
2 8:00 10:30 12:00 14:00 17:00 18:10
Horario
1 1272,0 2711,0 2899,0 2661,0 432,0 416,4 17319
2 981,4 1335,0 1302,0 972,0 440,7 379,2 901,7
3 1124,0 918,4 8439 709,2 309,7 358,1 710,6
4 635,2 909,1 739,2 784,8 390,9 408,3 644,6
5 738,1 1052,0 929,7 992,0 446,2 418,1 762,7
6 848,5 1113,0 922,0 896,3 414,3 405,2 766,6
7 578,6 784,1 683,6 734,4 396,2 359,1 589,3
8 542,7 701,9 667,5 743,2 392,1 388,0 572,6
9 579,3 659,3 618,8 742,8 370,1 334,6 550,8
10 489,7 689,4 725,3 770,7 374,3 377,3 571,1
11 523,8 732,1 8774 746,6 395,9 394,6 611,7
12 4314 731,9 735,2 813,8 327,4 292,2 555,3
13 575,5 720,6 739,8 695,2 327,2 306,8 560,9
14 267,8 760,5 697,4 706,1 163,0 154,2 458,2
15 451,7 857,4 1020,0 872,2 382,5 318,7 650,4
16 365,8 756,9 860,2 915,2 368,3 311,3 596,3
17 382,0 649,2 637,6 599,1 334,7 303,4 484,3

Fonte: Préprios autores.

O céu estava limpo e sem nuvens (dia 13 de setembro), ja no dia 06 de outubro haviam nuvens e ocorreu
chuva.

No dia 06 de outubro de 2017 o laboratério estava com problemas elétricos, deste modo a andlise das 8
horas foi feita com a luz apagada, contando apenas com a iluminag¢io natural. Assim, fez-se uma analise
extra as 08 horas e 30 minutos, quando a situagao foi regularizada. As 17 horas ocorreu uma chuva, entio
a luminosidade foi afetada em todos os pontos. Ja no dia 19 de outubro, o céu estava limpo com apenas
algumas nuvens e a partir das 15 horas o tempo fechou com chuva e ventos fortes.

De acordo com a NR 17 (item 17.5.3), em todos os locais de trabalho deve haver iluminacido adequada,
natural ou artificial, geral ou suplementar, apropriada a natureza da atividade. A NBR 5413:1992 traz
valores de iluminancia de interiores, mas adotou-se a NBR 8995-1/2013 por ser mais atual.

Conforme a ABNT (NBR 8995-1/2013) o valor minimo recomendado para laboratdrios é de 500 lux, deste
modo observou-se que o laboratério ndo atende as recomendag¢des em diversos pontos. Entretanto nos
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pontos 4 a 12, os quais correspondem as bancadas, e o ponto 2 (mesa do professor) na maioria das vezes
atendem aos parametros nos dias analisados. Contudo, nota-se que a média nos pontos inferiores a 500
lux foi superior a 450 lux.

5.3 PREPARO DE REAGENTES E LAVAGEM DAS VIDRARIAS

O preparo dos reagentes para as aulas de Monitoramento Ambiental é feito pela estagidria. Tais
preparados foram acompanhados e pode-se relatar que a mesma utiliza os equipamentos de seguranga:
6culos de protecdo, jaleco manga longa, sapato fechado e capela de exaustao quando necessario.

Contudo, conforme especificado nas FISPQs ja indicadas, para alguns produtos quimicos seria necessario o
uso de mascaras especificas além da capela de exaustio, porém o laboratoério ndo disponibiliza as mesmas.

A lavagem das vidrarias é feita tanto pelos alunos quanto pela estagidria do laboratério e segue um
protocolo de limpeza, o qual fica fixado no ambiente. Ressalta-se que, apesar da importancia de luvas
devido aos riscos quimicos e biolégicos, as vezes isso nao ocorre.

Caso a vidraria quebre durante os procedimentos, a mesma deve ser descartada em local apropriado, o
qual é indicado no laboratério e esta ocorréncia deve ser registrada.

5.4 EQUIPAMENTOS DE PROTECAO INDIVIDUAL (EPIS)

Durante as aulas praticas é necessario o uso de jalecos de manga longa, sapato fechado, cal¢a, luvas e
6culos de protecdo quando necessario. A NR 1 afirma que cabe ao empregado (no caso, usudrio do
laboratoério), utilizar os EPIs fornecidos pelo empregador (universidade). O item 6.3 da NR 6 ressalta que a
empresa é obrigada a fornecer aos empregados, gratuitamente, EPI adequado ao risco, em perfeito estado
de conservagdo e funcionamento, nas seguintes circunstancias: sempre que as medidas de ordem geral
nado oferecam completa protecdo contra os riscos de acidentes do trabalho ou de doencas profissionais e
do trabalho; enquanto as medidas de protecdo coletiva estiverem sendo implantadas; e, para atender a
situacdes de emergéncia.

Pode-se observar algumas irregularidades, mostradas na Figura 3, como o uso de sapatilhas, shorts e a
existéncia de garrafa de 4gua em cima da bancada.

Figura 3 - Usudarios sem EPIs

W

Fonte: Préprios autores.

Quanto aos EPIs usados na coleta do efluente do Restaurante Universitario (realizada pelo professor e
estagiaria), utiliza-se luvas de latex, mascara e jaleco manga longa. Contudo, de um total de 15 aulas
praticas, somente em 8 delas se utiliza tal efluente. Devido ao corte de gastos da universidade, sdo
disponibilizadas luvas apenas para os membros da equipe (as quais sdo separadas por bancadas durante
as aulas) que esta manipulando o efluente.

Entretanto, a limpeza do laboratério ocorre uma vez por semana, entdo possivelmente as bancadas estdo
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contaminadas biologicamente (microrganismos). Caso ndo haja uma devida higiene por parte dos usuarios
pos utilizagio do laboratdrio, os mesmos correm grande risco de contaminagio.

Para o preparo de reagentes, conforme analisado nas FISPQs, além dos EPIs usuais das aulas praticas
(jaleco manga longa, sapato fechado, calga e 6culos de seguranca, quando necessario), seria necessario
para o manuseio de alguns produtos quimicos a utilizacdo de EPIs como mdscaras semi faciais especificas,
luvas de prote¢do de borracha em neoprene ou nitrila, avental de PVC, capuz de PVC, botas de borracha e
roupa impermeavel. Contudo, tais EPIs ndo estdo disponiveis no laboratério.

5.5 ERGONOMIA
Para analise ergondmica, foi levada em consideracdo a altura média (1,69 m)

dos usuarios do laboratério da turma de Monitoramento Ambiental com 30 alunos. Com esses dados, o
software Ergolandia calculou a antropometria de uma pessoa de 1,702 metros (pré-estabelecida pelo
programa) em pé, calculou-se também a antropometria de uma pessoa com a mesma altura sentada, que é
o valor mais aproximado da altura média dos alunos conforme a NR 17 (item 17.3).

Foram medidas também a altura da bancada (96 cm), altura das banquetas (70 cm), mesa do professor (80
cm) e cadeira com altura regulavel utilizada pelo professor. Mariano et al (2012) orienta que as bancadas
de laboratérios tenham uma altura aproximada de 90 cm para atividades em pé e 75 cm para atividades
sentadas.

Deste modo, considerando somente o trabalho em pé, nota-se que o valor é superior a 90 cm. O mesmo
acontecendo com para atividade sentada (mesa do professor). Conforme a antropometria sentado, a mesa
do professor deveria ter uma altura de aproximadamente 72 cm, como a cadeira é regulavel, o ajuste
poderia ser feito (para aproximadamente 42 cm).

Pode-se observar a falta de ergonomia no ambiente (Figura 4), tais como: pés pressionando a estrutura da
banqueta, coluna curvada e bracos nio fazendo 902 com a bancada.

Figura 4 - Ergonomia

M

Fonte: Préprios autores.

Com o auxilio do programa computacional Ergolandia, analisou-se algumas situacdes cotidianas através
do método de OWAS.

Na Figura 5, considerou-se a postura das costas ereta, os dois bracos abaixo dos ombros, ambos os joelhos
flexionados e esfor¢co menor que 10 quilogramas. Nesta andlise sdo necessarias agdes corretivas em um
futuro préximo.
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Ja para a situacgdo: postura ereta, bragos abaixo do nivel dos ombros, com um dos joelhos dobrados e carga
menor que 10 quilogramas. Para tal ergonomia recomendou-se também acgdes corretivas em um futuro
préximo.

Para a situagdo na qual a aluna estava com as costas inclinadas, bragos abaixo do nivel do ombro, ambos os
joelhos flexionados e carga menor que 10 quilogramas. Neste caso recomenda-se agdes corretivas tao logo

Figura 5 - Andlise de ergonomia com o método OWAS
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Fonte: Préprios autores e Ergolandia (2017)

quanto possivel, mostrando situacdo mais critica.

0 item 17.1 da NR 17 visa estabelecer parametros que permitam a adaptac¢io das condi¢Ges de trabalho as
caracteristicas psicofisiolégicas dos trabalhadores, de modo a proporcionar um maximo de conforto,
seguranca e desempenho eficiente. Deste modo, a ergonomia no laboratério pode ser considerada
importante, pois em varias situacdes sdo necessarias acdes corretivas. Qutra questao é a necessidade de

ajuste da altura da banqueta e da bancada.

5.6 MAPA DE RISCOS

0 laboratoério tem aproximadamente 80 usuarios semestralmente, de ambos os sexos e na maioria jovens.

Para agentes fisicos, considerou-se o ruido, calor e umidade os quais estdo expostos os usuarios do
laboratério. Ap6s analise dos resultados obtidos nas medi¢des classificou-se o risco em médio por todo o
ambiente, pois a probabilidade de ocorréncia de dano é pouco provavel e a gravidade é reversivelmente

leve.

Ja para danos quimicos, pode-se classificar previamente conforme a AGCIH (Quadro 11).
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Quadro 11 - Danos quimicos

Critério Utilizado
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Fonte: Adaptado de MULHAUSEN & DAMIANO (1998) e Apéndice D da BS 8800 (1996).

Deste modo, para agentes quimicos, levou-se em consideracdo a grande quantidade de produtos quimicos,
suas caracteristicas de acordo com as FISPQs e a frequéncia de utilizacdo, além dos odores desagradaveis
presentes nolaboratério.

Conforme a FISPQ, nove dos doze produtos separados neste trabalho estdo na lista da AGCIH (75% dos
analisados), a qual determina o limite de exposicdo: hidroxido de amdnio, solucdo alcali-iodeto-azida,
acido sulftirico, dicromato de potassio, sulfato ferroso amoniacal, hidréxido de s6dio, molibdato de
amodnia, permanganato de potdassio e acido nitrico.

Além disso, de acordo com TLVs® e BEIs® (2012), o acido sulftirico é classificado como A2 e o TLV®
(limite de exposicdo) pode causar problemas na fun¢do pulmonar. Ja o acido nitrico pode com base no
TLV® causar irritacdo nos olhos, problemas no trato respiratdrio superior e corrosdo dental. Tém-se
ainda o hidréxido de sédio, que conforme o TLV® pode provocar irritacdo nos olhos, pele e trato
respiratorio superior.

Deste modo, como o acido sulfdrico é classificado como A2, a gravidade do dano é irreversivel. Tem-se
ainda de acordo com a FISPQ produtos quimicos com elevados riscos a satide e ao meio ambiente, assim a
gravidade pode ser considerada como grau 4 e com probabilidade 4. O risco pode ser considerado entao
critico, sendo de tamanho grande e presente no ambiente como um todo.

Para agentes bioldgicos, o laboratério em questido é de saneamento ambiental, ou seja, manipula-se
efluentes e residuos sélidos constantemente. Conforme a NR 15 anexo XIV (Atividades e operacgdes
insalubres), as atividades que envolvem agentes biolégicos, sdo caracterizadas por avaliacdo qualitativa
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(insalubridade de grau maximo/ trabalho ou operagdes), quando ocorre contato permanente com esgotos
(galerias e tanques) e lixo urbano (coleta e industrializagio).

De acordo com a andlise das aulas praticas, o contato com esgoto do efluente do Restaurante Universitario
ocorre em 53,33% das aulas (8 das 15 praticas das aulas de Monitoramento Ambiental). A andlise
microbioldgica deste efluente mostrou a presenca de coliformes totais em todas as amostras, sendo que os
coliformes termotolerantes estavam presentes nas trés amostras de diluicdo de 0,1 mlL, ji para as
dilui¢des de 0,01 mL e 0,001 mL os termotolerantes estavam em duas das trés amostras, porém em pouca
quantidade. Para os testes confirmativo e complementar, obteve-se o nimero mais provavel (NMP) de
acordo com Standard Methods (2012), significando que apesar da probabilidade de existir coliformes o
numero ainda é pequeno.

Conforme Thoman e Mueller (1987) apud Von Sperling (2007), o grupo de coliformes totais constitui um
grande grupo de bactérias que tem sido isolado em amostras de agua, bem como de fezes de seres
humanos e outros animais de sangue quente. Esse grupo foi amplamente utilizado no passado como um
indicador, e continua a ser usado em algumas areas, embora as dificuldades associadas a ocorréncia de
bactérias nio fecais sejam um problema, pois ndo existe uma relagdo quantificavel entre coliformes totais
e microrganismos patogeénicos.

Assim, como as amostras eram de esgoto, encontrou-se tanto coliformes totais quanto termotolerantes,
porém isso ndo significa que necessariamente ocorra a presenca de patégenos.

Existe também a presenca de agentes bioldgicos em aproximadamente trés praticas das aulas de
Gerenciamento e Tratamento de Residuos Sé6lidos decorrentes da compostagem.

Considerando-se ainda o fato que a limpeza do laboratério (higienizacdo do piso e bancadas) ocorre uma
vez por semana, e os usuarios do laboratério utilizam com frequéncia os EPISs, classificou-se o risco como
médio em todo ambiente, pois ndo hi contato permanente com esgotos e residuos sélidos, tendo
probabilidade de risco pouco provavel e gravidade reversivel severa.

Para os agentes ergondmicos utilizou-se como parametro o esforgo fisico, as exigéncias de postura,
quantidade de horas da jornada e os resultados obtidos com o software Ergolandia (OWAS e
antropometria), resultando em risco grande com exigéncias de a¢des corretivas em varias das situacoes
analisadas e observadas durante as aulas, pois a probabilidade foi classificado como provavel e a
gravidade como reversivel severa.

Os riscos de acidentes foram determinados com base na iluminagio deficiente, que ocorre em menos de
35% das médias dos pontos, o armazenamento inadequado (produtos quimicos no interior do laboratério,
caixas e materiais sobre o piso), a ndo utilizacdo de EPIs em determinadas situa¢des e com base no relato
sobre a ocorréncia de acidente dentro do laboratério durante aula pratica. Diante disso, o risco de
acidentes foi considerado pequeno (probabilidade improvavel e gravidade reversivel leve).

Assim, com base nas analises quantitativas e qualitativas, construiu-se o Mapa de Riscos (Figura 6).

Figura 6 - Mapa de Riscos
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Fonte: Préprios autores.
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6.CONCLUSAO
Pode-se concluir que:

. A estrutura fisica do laboratdrio apresenta algumas falhas tais como: a altura de bancadas e
tipo de porta;

. A temperatura ambiente e a umidade do laboratério variam devido a falta de climatizadores,
acarretando o ndo atendimento da NR 17 em varias das medicdes realizadas;

. A iluminagao do laboratério apesar de ndo atender a NBR 8995-1/2013 (500 lux) em todos os
pontos e horarios observados ndo foi inferior a 450 lux (média de cada ponto em cada dia). Esses
resultados variam em decorréncia do tempo e presenca de nuvens;

. Mesmo em um periodo curto de 30 minutos no interior do laboratério, recomenda-se o uso de
protetores auriculares por causa do ruido das capelas ou compressor;

. A avaliacdo quanto a ergonomia apontou que sdo necessarias acdes corretivas devido a
posturas inadequadas;

. Os resultados da andlise microbiolégica mostraram que apesar da presenca do risco, a
quantidade de coliformes e a frequéncia de contato é pequena. A minimiza¢ido do risco também ocorre
pela utilizagdo de EPIs;

. Os riscos presentes na execucdo das atividades praticas podem ser minimizados com boas
praticas laboratoriais;

. Devido a gravidade dos riscos é necessaria a utilizacdo de EPIs durante as aulas praticas e uso
adequado dos EPCs;

. Conforme as FISPQs e ACGIH observou-se que os EPIs utilizados para o preparo de solugdes
(jaleco manga longa, sapato fechado, calca comprida, luvas descartaveis e 6culos de protegido) sdo
ineficientes devido aos riscosapresentados;

. A elaboragio do Mapa de Riscos do laboratoério baseada em analises quantitativas e qualitativas
€ imprescindivel para garantir a segurancga e saide do trabalho;
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(ELL), sistemas aquosos bifasicos (SAB's), simulacdo de processos, determinagdo e calculo de
propriedades termodinamicas, em especial, propriedades volumétricas e de transporte. Graduado
em Engenharia Quimica pela Universidade do Estado do Amapa (2016). Na graduacio, foi aluno
bolsista do CNPq (2013-2015), realizando trabalhos nas areas de modelagem e simulagdo de
processos, secagem de biomassas/materiais, reaproveitamento e reciclagem de residuos para o
desenvolvimento de novos materiais. Atualmente, trabalha com petréleo e seus derivados, em
especial, precipitacdo de asfaltenos em condi¢cdes ambientes e em altas temperaturas e pressao
(HTHP).

ALESSANDRO ESTARQUE DE OLIVEIRA

Bacharel e Mestre em Engenharia Quimica pela Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar).
Atualmente é aluno de Doutorado do PPGEQ-UFSCar. Possui experiéncia na area de Engenharia
Quimica, com énfase em Operacoes Industriais e Equipamentos para Engenharia Quimica, atuando
principalmente nos temas: filtracdo de gases a altas pressdes, lavadores Venturi, simulacdo de
gaseificacdo de biomassa via Aspen Plus, precipitacdo eletrostatica de nanoparticulas,
electrospinning de meios filtrantes de nanofibras para filtragdo de ar.

ALEX VAZZOLER

Possui graduacdo em Engenharia Quimica pela Universidade Federal Fluminense (2010), mestrado
em Engenharia Quimica (COPPE-UFR], 2013) e especializacdo em Engenharia de Processos
Upstream (Escola de quimica, 2015) pela universidade Federal do Rio de Janeiro. Atuou na area de
Catalise Heterogénea e Engenharia das Reagdes Quimicas, com énfase em reforma catalitica.
Atualmente desenvolve trabalhos na area de otimizacdo e eficiéncia energética. Na Universidade
Estadual de Campinas (UNICAMP) obteve os titulos de Especialista em Engenharia de Sistemas
Quimicos (2017) e Doutor em engenharia quimica (2018). Interesses adicionais envolvem sintese
de processos, projeto de processos, integracdo energética, projeto de equipamentos de troca
térmica, calculo de reatores, programag¢iao matematica (otimizacdo), simulagdo e modelagem.

AMANDA GABRIELA MOREIRA GOUVEIA

Graduanda do curso de Quimica Industrial pela Universidade Estadual da Paraiba (UEPB).
Atualmente monitora da disciplina de Principios de Processos Quimicos (PPQ).

AMANDA LETICIA DE CARVALHO CARDOSO

Possui graduagdo em Engenharia Quimica pela Universidade Federal da Paraiba (UFPB).
Atualmente mestranda em Engenharia Quimica pela Universidade Federal da Paraiba (UFPB).
Possui experiéncia na area de Engenharia Quimica, com énfase na producao de enzimas.

ANA REGINA NASCIMENTO CAMPOS

Possui graduagdo em Quimica Industrial pela Universidade Estadual da Paraiba (2000), mestrado
em Engenharia Quimica pela Universidade Federal de Campina Grande (2003) e doutorado em
Engenharia de Processos pela Universidade Federal de Campina Grande (2008). Tem experiéncia
na area de Engenharia Quimica, com énfase em Fermentacdo Semi Sdlida e Eletrodeposicdo de
ligas metalicas.
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ANAMELIA DE MEDEIROS DANTAS RAULINO

Possui graduacdo em Licenciatura em Quimica pela Universidade Federal de Campina Grande
(2015), atuando principalmente nos seguintes temas: eletrodeposicdo, corrosiao, metodologia de
superficie de resposta, ligas metalicas.

ANTONIO AUGUSTO PEREIRA DE SOUSA

Doutor em Engenharia de Processos pela Universidade Federal de Campina Grande (2007) e
Mestre em Engenharia Civil pela Universidade Federal da Paraiba (1994). Possui graduagdo em
Engenharia Civil pela Universidade Federal da Paraiba (1990) e graduacdo em Quimica Industrial
pela Universidade Regional do Nordeste (1991). Atualmente é professor Associado da
Universidade Estadual da Paraiba. Tem experiéncia na area de Engenharia de Materiais e Sanitaria,
com énfase em Materiais N&do-Metdlicos, atuando principalmente nos seguintes temas:
desenvolvimento de produtos e processos de minerais nao-metalicos, gestdo ambiental,
desenvolvimento sustentavel e educagdo ambiental.

ANTONIO DANIEL BURITI DE MACEDO

Graduagdo em Licenciatura em Quimica pela Universidade Federal de Campina Grande (2016) e
mestrado em Ciéncias Naturais e Biotecnologia pela Universidade Federal de Campina Grande
(2018). Participou de projetos de pesquisa na area de Quimica e Biotecnologia atuando nos
seguintes temas: fermentacdo semissoélida, enriquecimento proteico e tecnologia de alimentos.

ANTONIO OSIMAR SOUSA DA SILVA

Possui graduacdo em Engenharia Quimica pela Universidade Federal do Rio Grande do Norte
(1997), mestrado em Engenharia Quimica pela Universidade Federal do Rio Grande do Norte
(1999) e doutorado em Engenharia Quimica pela Universidade Federal do Rio Grande do Norte
(2004). Atualmente é Professor Associado I da Universidade Federal de Alagoas. Tem experiéncia
na area de Engenharia Quimica, com énfase em Catalise e Petroquimica, atuando principalmente
nos seguintes temas: sintese hidrotérmica de =zeodlitas e outras peneiras moleculares,
termogravimetria, materiais mesoporosos, reac¢des cataliticas.

ARTHUR HENRIQUE FERREIRA RAMOS

Técnico em quimica industrial desde 2009, formado pelo SENAI-PE, graduando em Quimica
Industrial pela Universidade Federal da Paraiba, atuando na area industrial efetivamente desde
2014 como responsavel técnico em industrias de Saneantes no estado de Pernambuco, e na area de
pesquisa e desenvolvimento de produtos cosméticos. Monitoria de Tecnologia e Gestdo de
Cosméticos e Saneantes - Duragdo : 1 ano

BENEDICTO AUGUSTO VIEIRA LIMA

Possui graduagdo em Quimica Industrial pela Universidade Federal do Maranhéo (2007), mestrado
em Quimica pela Universidade Federal de Sao Carlos (2010) e doutorado em Quimica (Fisico-
Quimica) - IQSC/USP pela Universidade de Sdo Paulo (2015). Atualmente é professor adjunto a da
Universidade Federal do Maranhdo. Tem experiéncia na area de Quimica, com énfase em Campos
de Coordenacdo, atuando principalmente nos seguintes temas: ruténio, ruthenium, anticancer,
bifosfinas e ruthenium complexes. Atualmente é professor na Universidade Federal do Maranh3o.

BRUNA LIMA VERAS MAIA

Engenheira Quimica pela Universidade Federal de Alagoas (2015) e Mestra em Engenharia
Quimica pela Universidade Estadual de Campinas (2018). Também é Técnica em Quimica pelo
Instituto Federal de Alagoas (2011). Tem experiéncia em Engenharia Quimica com énfase em
Mecanica dos Fluidos, Transferéncia de Calor, Termodinamica, e Processos de Separacdo.
Atualmente é colaboradora do Grupo de Pesquisa em Poluicdo do Ar e Meteorologia Aplicada da
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Universidade Federal de Minas Gerais, onde estuda a aplicagdo da fluidodinamica computacional
em problemas de ventilagdo industrial.

BRUNO JOSE BARROS DA SILVA

Possui graduacdo em Engenharia Quimica pela Universidade Federal de Alagoas (2014) e
mestrado em Engenharia Quimica pela Universidade Federal de Alagoas (2017). Atualmente é
doutorando em Materiais pelo PPGMat/UFAL e faz especializagdo em Engenharia de Seguranga do
Trabalho na FAT/AL.Tem experiéncia na area de Engenharia Quimica, com énfase em Catalise e
Petroquimica, atuando principalmente nos seguintes temas: sintese de zeélitas e outras peneiras
moleculares, termogravimetria, materiais mesoporosos, reacdes cataliticas.

CARLA FABIANA DA SILVA

Doutoranda em Ciéncias dos Materiais pela Universidade Federal de Pernambuco, Mestre em
Ciéncia e Tecnologia dos Alimentos pela Universidade Federal Rural de Pernambuco (2016),
Especialista em Gestdo Publica pelo Instituto Federal de Pernambuco (2015). Possui graduagdo em
Engenharia Quimica pela Universidade Federal de Pernambuco (2011) e graduanda em
Engenharia de Alimentos (2019). Trabalha como técnica de laboratério no Departamento de
Engenharia Quimica da Universidade Federal de Pernambuco. Tem experiéncia na area de
polimeros, com énfase em embalagens para Alimentos.

CARLY KATHLEEN PIRES MOREIRA

Engenheira quimica formada pela Universidade do Estado do Amapa. Pés-graduanda em
engenharia quimica com foco em engenharia gendmica e engenharia biomédica atuante no
Laboratdrio Integrado de Engenharia Biolégica da Universidade Federal de Santa Catarina.

DAVI LEONARDO DE SOUZA

Graduado em Engenharia Quimica pela Universidade Federal de Uberlandia-MG (2005). E Mestre
pela Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Uberlandia-MG (2007), e
Doutor pela Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Uberlandia-MG
(2011). Iniciou na carreira de Professor do Magistério Superior no ano de 2010, na Universidade
Federal de Sdo Jodo Del Rei (UFS]) onde ficou até 2013. Atualmente é Professor na Universidade
Federal do Triangulo Mineiro (UFTM). Tem experiéncia em modelagem, identificagdo de sistemas,
redes neurais, simulacdo, controladores preditivos, controlabilidade dindmica, sintonia de
controladores, monitoramento de sistemas de controle e otimizagdo. Também tem conhecimento
em producdo de aguicar e alcool e controle de qualidade.

DIOGO PIMENTEL DE SA DA SILVA

Graduando em Engenharia Quimica pela Universidade Federal de Alagoas - UFAL, bolsista CNPq no
Laboratorio de Sintese de Catalisadores - LSCat. Tem experiéncia na area de Engenharia Quimica,
com énfase em Catdlise e Petroquimica, atuando principalmente nos seguintes temas: sintese de
zeolitas e outras peneiras moleculares, materiais mesoporosos e reacdes cataliticas. Atualmente
monitor das disciplinas de Cinética 1 e Mecanica dos Fluidos aos alunos de Engenharia Quimica do
Centro de Tecnologia.

ELBA PINTO DA SILVA BON

Graduada em Ciéncias Biologicas (UER], Rio de Janeiro - R]), com Mestrado em Bioquimica (UFR],
Rio de Janeiro - R]) e em Engenharia Bioquimica (University of Manchester Institute of Science and
Technology / UMIST, Manchester-UK), Doutorado em Engenharia Bioquimica (UMIST) e Pos-
Doutorado no Departamento de Biologia do Massachusetts Institute of Technology (MIT,
Cambridge - USA). Atualmente é Professora Titular do Departamento de Bioquimica do Instituto
de Quimica da UFR] e coordena o Laboratdrio Bioetanol IQ-COPPE/UFR]. Atua nas areas de
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Microbiologia Aplicada, Biocatdlise com énfase na producdo e uso de enzimas industriais e
especiais e no processamento de biomassa por rotas biotecnolégicas.

EMILIA SAVIOLI LOPES

Possui graduacdo em Engenharia de Alimentos pela Universidade Estadual de Maringa (2012) e
mestrado em Engenharia Quimica pela Universidade Estadual de Campinas (2015), atualmente
doutoranda em Engenharia Quimica pela Universidade Estadual de Campinas.

ERICK LORRAN DE ARAUJO LOPES

Graduando em licenciatura em Quimica, professor particular e professor de cursinho, ex-bolsista
do projeto Pibid e atual bolsista do projeto residéncia.

FABIO CEZAR FERREIRA

Possui pds-doutorado pela Universidade Estadual Paulista (FCT-UNESP, em 2004). Doutor em
Fisico-Quimica pela Escola de Engenharia de Sdo Carlos - USP (2002, IQSC - USP). Mestrado em
Fisico-Quimica pela Escola de Engenharia de Sdo Carlos - USP, (1998, IQSC - USP). Graduado em
quimica (Bacharel e Licenciado) pela Universidade Estadual de Maringa - UEM (1995). Atualmente
é professor na Universidade Tecnolégica Federal do Parana - UTFPR,

FELIPE AUGUSTO SANTOS

Possui graduagdo em Engenharia Quimica pela Universidade Federal da Paraiba - UFPB. Possui
experiéncia com processos biotecnoldgicos, como producdo de enzimas. Foi bolsista CAPES pelo
programa Ciéncia sem Fronteiras - EUA (2015/2016) na South Dakota School of Mines and
Technology, Dakota do Sul.

FERNANDA LIMA DOS SANTOS

Possui graduacao em Engenharia Quimica pela Universidade Federal de Alagoas (2015) e Mestrado
em Engenharia Quimica pela Universidade Federal de Pernambuco (2019), assim como
especializacdo em Engenharia de Seguranca do Trabalho pela Faculdade de Tecnologia de Alagoas
(FAT).

GEOVANA MATIAS DOS SANTOS

Graduanda do curso de Licenciatura Plena em Quimica pela Universidade Estadual da Paraiba
(UEPB). Atualmente, participa de Projeto de Extensdo e do Programa Residéncia Pedagdgica pela
CAPES na Universidade Estadual da Paraiba (UEPB).

GEOVANNA MIRANDA TEIXEIRA

Graduanda em Engenharia Quimica na Universidade Salvador como bolsista, membro do Grupo de
Pesquisa Catalise e Ambiente (CATAM), atuante nas areas de Processos Bioquimicos, Processos de
Transformagio de Biomassas e Energia de Biomassa, por meio de Projetos de Pesquisa de Iniciagido
Cientifica como bolsista PIBIC/UNIFCAS.

GERMANA JOYCE BEZERRA LEONCIO

Bacharel em Quimica Industrial pela Universidade Estadual da Paraiba (UEPB), possui experiéncia
em Gestdo da Qualidade, andlises fisico-quimicas e microbioldgicas de alimentos e agua. Atuou,
como pesquisadora bolsista do Laboratério de Avaliacdo e Desenvolvimento de Biomateriais do
Nordeste - CERTBIO, no desenvolvimento de membranas biodegradaveis de polimeros naturais
para aplicagdo em sistemas transdérmicos. Atuou como monitora nas disciplinas de Quimica
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Analitica Experimental e Quimica Industrial. Assumiu cargo de diretoria na Empresa Junior
QQuality do curso de Quimica industrial da UEPB.

GLORIA MARIA VINHAS

Fez graduacdo em Engenharia Quimica pela Universidade Federal de Pernambuco (1997),
mestrado em Biotecnologia de Produtos Bioativos pela Universidade Federal de Pernambuco
(1999) e doutorado em Quimica pela Universidade Federal de Pernambuco (2004). Tem
experiéncia na area de Engenharia Quimica e de materiais com énfase em: i) processos
biotecnolégicos na produgio e fracionamento de biopolimeros (levana) e ii )polimeros, atuando
principalmente nos seguintes temas: PVC, poliésteres, degradacdo, aditivagdo, biodegradacio e
modificacdo quimica em polimeros. Atualmente é professora adjunto no Departamento de
Engenharia Quimica da UFPE.

IGOR MACIEL DA COSTA FERNANDES

Bacharel em Quimica Industrial pela Universidade Estadual da Paraiba (UEPB), possui experiéncia
em Gestdo de Qualidade, bem como, em analises fisico-quimicas e microbioldgicas de alimentos e
agua. Atuou, como pesquisador bolsista (PIBIC) do Laboratdrio de Avaliacdo e Desenvolvimento
de Biomateriais do Nordeste - CERTBIO, no desenvolvimento de membranas biodegradaveis, a
partir de polimeros naturais, para fins biomédicos. Teve a oportunidade, durante a graduacio, de
trabalhar como monitor bolsista responsavel pelo Laboratério de Quimica Experimental e monitor
do componente de Quimica Analitica Instrumental, como também, fazer parte dos alunos
fundadores do Grupo de Estudos em Ciéncias Forenses da UEPB.

IVO DIEGO DE LIMA SILVA

Licenciado em Quimica pela Unidade Académica de Serra Talhada da Universidade Federal Rural
de Pernambuco (UAST/UFRPE), possui mestrado em Ciéncia de Materiais pela Universidade
Federal de Pernambuco (UFPE) e atualmente cursa o doutorado na mesma instituicao. Desenvolve
pesquisa na area de materiais poliméricos aplicados a embalagens ativas. Tem experiéncia nas
areas de Materiais Poliméricos Convencionais, Quimiometria e Ensino de Quimica.

JAQUELINE COSTA MARTINS

Engenheira Quimica pela Universidade Federal de Uberlandia (1998), Mestre em Engenharia
Quimica pela Universidade Federal de Sdo Carlos (2001) e Doutora em Engenharia Mecanica pela
Universidade de Sao Paulo (2011). Atuacdo principalmente nos seguintes temas: gasodutos,
oleodutos, propaga¢do de ondas, regimes de escoamentos, energias renovaveis e poluicao gas-
sélido.

JEFFERSON ALMEIDA ROCHA

Graduado em Ciéncias Bioldgicas pela Universidade Estadual do Piaui - UESPI onde participou do
grupo de pesquisas em microbiologia - LABMICRO. Possui Especializagdo em Gestdo Ambiental
pela Faculdade Latino-americana de Educacao - FLATED, com énfase em Recursos Hidricos. Mestre
em Biotecnologia pela Universidade Federal do Piaui - UFPI. Doutor em Biotecnologia pela Rede
Nordeste de Biotecnologia - RENORBIO. Atualmente é Professor Adjunto na Universidade Federal
do Maranhao - UFMA, Diretor do Campus de Grajaud e Lider/Fundador do Grupo de Pesquisa em
Ciéncias Naturais e Biotecnologia - CIENATEC. Membro permanente do Mestrado Profissional em
Propriedade Intelectual e Transferéncia de Tecnologia em Rede (PROFNIT/UFMA). Atua nas linhas
de Biotecnologia, Quimica Medicinal, Quimica Quantica Computacional, Bioprospeccido de extratos
vegetais bioativos, Pesquisas contra Doencas Negligenciadas e Propriedade Intelectual e Inovacio.



p)
LL]
C
O
—
D
<

JEFFERSON SANTOS OLIVEIRA

Mestre em Ciéncia dos materiais pela universidade federal do Maranhdo (PPGCM-UFMA).
Licenciado em Quimica pelo Instituto Federal de Educagao, Ciéncia e Tecnologia do Maranhdo
(IFMA). Atual linha de pesquisa constitui de sintese de cristais organicos e caracterizacdo por
Difracdo de Raios-X, Espectroscopia Raman, e Andlise térmica. Foi bolsista de Inicia¢do cientifica na
area de microbiologia, onde investigou a contaminag¢ido de Estafilococos no leite comercializado
informalmente em Acailandia-MA. Ainda como aluno de Iniciagdo Cientifica, estudou as
potencialidades de residuos siderurgicos (Escoria de alto forno e pé do baldo) como corretivos
agricolas. Também foi voluntario no Programa Institucional de Bolsas de Iniciacdo a Docéncia
(PIBID), no qual desenvolveu atividades pedagdgicas em uma escola de ensino médio em
Acailandia MA, e estudou a utilizacdo de mapas conceituais para a revisdo de curriculo de Quimica
do Ensino Médio.

JESSICA ALVES DA SILVA

Engenheira Quimica formada pela Universidade do Estado do Amapa - UEAP e mestre pelo
Programa de Pés-Graduacdo em Biodiversidade Tropical (PPGBIO) na Universidade Federal do
Amapa - UNIFAP. Possui experiéncia em processos de tratamento de agua, controle de qualidade
de agua potavel (analises fisico-quimicas e microbioldgicas), secagem, simulacio de processos, em
desenvolvimento de nanoformulagdes e em docéncia no ensino superior.

JOABE LIMA ARAUJO

Graduado em Licenciatura Plena em Ciéncias Naturais/Quimica pela Universidade Federal do
Maranhdo (UFMA). Atuou como Coordenador Geral do Centro Académico do Curso de Ciéncias
Naturais/Quimica - UFMA - Campus de Grajaud. E no Programa Institucional de Bolsa de Inicia¢do a
Docéncia (PIBID). Atualmente faz parte do grupo de Pesquisa em Ciéncias Naturais e Biotecnologia
(CIENATEC), atuando nas linhas de Biotecnologia, Quimica Quantica Computacional e Pesquisas
contra Doencas Negligenciadas. E-mail: joabearaujobiotec@gmail.com

JOANA JULIA DOS SANTOS MORAES

Graduanda em Licenciatura em Quimica; Estagiaria na Embrapa Amazonia Oriental; Trabalhou no
Programa de Iniciacdo a Docéncia; Atualmente bolsista no Projeto Residéncia Pedagogica;

JOSE ANDERSON MACHADO OLIVEIRA

Possui Graduacdo em Licenciatura em Quimica (2014) e Mestrado em Ciéncias Naturais e
Biotecnologia (2016) pela Universidade Federal de Campina Grande. Atualmente é aluno de
doutorado em Quimica na Universidade Federal do Rio Grande do Norte. Tem experiéncia na area
de eletroquimica, com énfase nas seguintes linhas de pesquisa: deposicdo eletroquimica e
corrosao.

JOSE CARLOS DE ANDRADE ALVES

Graduando em Quimica Industrial na Universidade Federal da Paraiba (UFPB), trabalha no Centro
de Tecnologias e Desenvolvimento Regional da UFPB. Ja trabalhei com pesquisas relacionadas a
materiais poliméricos para aplicagdo em embalagens alimenticias. Possui o curso Técnico em
Quimica Industrial pelo Instituto Federal de Educagdo, Ciéncias e Tecnologia de Pernambuco
(IFPE).

JOSE EUDES LIMA SANTOS

Possui graduacdo em Licenciatura em Quimica pela Universidade Federal de Campina Grande
(2014) e mestrado em Quimica pela Universidade Federal do Rio Grande do Norte (2016). Tem
experiéncia na area de Eletroquimica com énfase em corrosao, eletroanalise, eletrocatalise.
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JOSE LEONARDO COSTA RAULINO

Possui graduacao em Quimica pela Universidade Federal de Campina Grande(2014), especializagao
em Neuropedagogia e psicandlise pela Faculdade de Ciéncias Empresariais de Natal(2017),
mestrado em Ciéncias Naturais e Biotecnologia pela Universidade Federal de Campina
Grande(2016) e ensino-medio-segundo-grau pela EEEFM de Barauna(2008). Atualmente é
Professor da EEEMP Severino Pereira Gomes. Tem experiéncia na area de Quimica. Atuando
principalmente nos seguintes temas: Eletrodeposicdo, corrosio, metodologia de superficie de
resposta, liga Ni-Co-Fe.

JOSE LUIZ VIEIRA NETO

Possui Graduacdo (2004), Mestrado (2007) e Doutorado (2011) em Engenharia Quimica pela
Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Uberlandia (UFU). Foi Professor na
Universidade Federal de Sao Jodo Del Rei (UFS]) de 2012 a 2013. Desde 2013 é Professor de
Magistério Superior na Universidade Federal do Triangulo Mineiro (UFTM). Possui experiéncia nas
areas de Processos de separacdo e mistura; Escoamento multifasico granular (leito fixo, leito de
jorro e leito fluidizado); Simulagdes pela técnica de Fluidodinamica Computacional (CFD) e por
Elementos Discretos (DEM); Secagem de biomassas (residuos e frutas), secagem e granulacdo de
fertilizantes, secadores solares, extragdo sustentavel de dleos essenciais, e ainda, escoamentos em
seg¢oOes anulares.

JULIO CESAR DE ALMEIDA NASCIMENTO

Graduando em Bacharelado em Quimica Industrial pela Universidade Federal da Paraiba UFPB
com aprofundamento na area de tecnologia de cosméticos e saneantes com atuacdo na Monitoria
de Tecnologia e Gestdo de Cosméticos e Saneantes, realizando atividades na area de pesquisa e
desenvolvimento juntamente com controle e gestdo da qualidade - Duragdo : 2 anos e Assistente
de Laboratdrio de Produtos Fermentos e Destilados, realizando atividades na area de producio,
analise e controle de qualidade de bebidas e produtos fermentados - Duragdo: 1 ano

JULYANE DA ROCHA SANTOS

Possui Graduagao (2014) e Mestrado (2018) em Engenharia Quimica pela Universidade Federal de
Alagoas, especializacdo em Engenharia de Seguranca do Trabalho pela Faculdade de Tecnologia de
Alagoas (FAT) e atualmente cursa Doutorado em Materiais pela Universidade Federal de Alagoas.
Tem experiéncia na area de Engenharia Quimica, com énfase em Sintese de Catalisadores.

LAURA PLAZAS TOVAR

Formada em Engenharia Quimica pela Universidade Industrial de Santander (Colombia, 2007) e
diploma revalidado no ano de 2015 pela Universidade Federal de Minas Gerais. Mestrado em
Engenharia Quimica pela Universidade Estadual de Campinas (2008). Possui doutorado em
Engenharia Quimica pela Universidade Estadual de Campinas com conclusdo em 2012. Atualmente,
atua como Professora Adjunta A nivel I do Curso de Engenharia Quimica da Universidade Federal
de Sao Paulo - UNIFESP.

LEILA MARIA AGUILERA CAMPOS

Graduacdo em Engenharia Quimica pela Universidade Federal do Rio de Janeiro (1981) e, em
Licenciatura em Quimica pela Universidade do Estado do Rio de Janeiro (1990). Especializagdo em
Didatica do Ensino Superior pela Faculdade Montenegro. Mestre e doutora em Engenharia Quimica
pela Universidade Federal da Bahia (2010 e 2017). Atualmente, sdcia do Instituto Brasileiro de
Tecnologia e Regulacdo, professora do curso de engenharia da Universidade Salvador e
orientadora no Programa de Pds-graduacdo da UNIFACS, no Mestrado em Energia. Experiéncia na
area de Engenharia Quimica, com énfase em transformag¢ao de biomassa, meio ambiente e energia,
atuando com diversas biomassas, a saber: bagaco de cana de agtcar, cana energia, mesocarpo do
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coco, sisal, folha da bananeira, desde o pré-tratamento até a producdo de etanol de segunda
geracao.

LETICIA PEREIRA ALMEIDA

Possui graduacdo em Engenharia Quimica pela Universidade do Estado do Amapa (2016) e
mestrado em Engenharia Quimica pela Universidade Federal de Sdo Carlos (2019). Tem
experiéncia na area de Engenharia Quimica, com énfase em Engenharia de Bioprocessos, atuando
principalmente nos seguintes temas: fermentacao extrativa, bioetanol e integracdo de processos.

LOURDELENA DE ALMEIDA DA SILVA

Graduada em Engenharia Quimica pela Universidade do Estado do Amapa - UEAP (2016).
Participou de projeto de pesquisa como bolsista de Iniciagdo Cientifica do CNPq-UEAP, trabalhando
na area de modelagem hidrodindmica no estudo da qualidade da agua na bacia hidrografica
Igarapé da Fortaleza (Amapa). Foi monitora da disciplina de Quimica Organica Experimental I, para
académicos de Licenciatura em Quimica. Estagiou no Instituto de Pesquisas Cientificas e
Tecnoloégicas do Estado do Amapa - IEPA na area de técnicas de controle de qualidade para
medicamentos fitoterapicos e fitocosméticos.

LUAN BRUNO PINHO FLORES

Possui graduagdo em Engenharia Quimica pela Universidade do Estado do Amapa (2016) e
mestrado em Engenharia Quimica pela Universidade Federal de Sergipe (2018). Tem experiéncia
em processos de separacdo por adsorcdo, sintese e caracterizacio de MOFs, analises quimicas
laboratoriais de derivados de petrdleo e reaproveitamento de residuos.

LUCIENE SANTOS DE CARVALHO

Graduagdo em Quimica Bacharelado (1988) e Licenciatura em Quimica (1991), pela Universidade
Federal da Bahia, mestrado em Quimica pela Universidade Federal da Bahia (2002) e doutorado
em Quimica pela Universidade Federal da Bahia (2008). Atuou na Universidade Salvador -
UNIFACS - Salvador-BA, de 1998 a 2010, como professora, pesquisadora e coordenadora de curso.
Atualmente é professora associada e pesquisadora da Universidade Federal do Rio Grande do
Norte - UFRN, (desde 2010), atuando no curso de Quimica do Petrdleo e nos cursos de Pds-
Graduagdo em Quimica - PPGQ e Mestrado Profissional em Quimica em Rede Nacional - PROFQUI
na area de Ensino de Quimica. E coordenadora do Laboratério LTEN - Laboratério de Tecnologias
Energéticas. Tem experiéncia na area de Quimica e Petroquimica, com énfase em Combustiveis,
Biomassa, Catdlise e Adsorcdo. Atua principalmente em pesquisas voltadas a Conversdo de
Biomassas em Produtos Quimicos e Petroquimicos; Sintese e Caracterizacdo de Silicas
Mesoporosas, Zeolitas, Argilas e Carvoes para Adsorcdo e Catalise; Caracterizagcdo de Petroéleo,
Combustiveis e Biocombustiveis.

LUIZ ANTONIO MAGALHAES PONTES

Graduagdo em Engenharia Quimica pela Escola de Quimica da UFR] (1981), mestrado em
Engenharia Metalurgica e de Materiais pela UFR] (1984) e doutorado em Engenharia Quimica pela
Faculdade de Engenharia Quimica (1997) da UNICAMP. Foi presidente do Centro de Inovacgdo e
Tecnologia da Unigel por 2 anos e engenheiro e gerente de P&D da Braskem (ex-Copene) por 13
anos. Foi professor titular na Universidade Salvador de 1998 a 2017, atuando como Pré-reitor de
pos-graduacdo, pesquisa e extensdo por 11 anos. Desenvolveu um trabalho junto a Secretaria de
Ciéncia Tecnologia e Inovacdo SECTI para a implantacdo de um Centro de Estudos em Biorrefino
no CEPED/Bahia. Atualmente é professor concursado adjunto da Universidade Federal da Bahia,
dedicacdo exclusiva, presidente do Instituto Brasileiro de Tecnologia e Regulagdo - IBTR, consultor
ad hoc de agéncias de fomento e revisor de diversas revistas nacionais e internacionais. Leciona .
Orienta no Programa de P6s-graduacdo Interinstitucional UFBA/Unifacs (Mestrado e Doutorado) -
PPEQ e leciona no curso de graduagdo Engenharia Quimica da UFBA. Tem experiéncia na area de
Engenharia Quimica, com énfase em petréleo e petroquimica, transforma¢do de biomassa e meio
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ambiente, atuando principalmente nos seguintes temas: reacdes, catalisadores, combustiveis,
biocombustiveis, energia e ambiente.

MARCELO BORGES DE SOUSA

Discente do curso de licenciatura em ciéncias naturais/Quimica, na universidade federal do
Maranhdo-UFMA campus de Grajad; bolsista do aprimoramento académico pelo programa
PROAES; membro do grupo de pesquisa em ciéncias naturais e biotecnologia - CIENATEC; atuante
na linha de biotecnologia com docagem molecular e quimica quantica computacional.

MARIA LIDIANE DA CONCEICAO SILVA

Graduanda do Curso de Quimica Industrial pela Universidade Estadual da Paraiba (UEPB).

MARIA LUIZA ANDRADE DA SILVA

Graduagdo em Licenciatura em Quimica pela Universidade do Estado da Bahia (2008) , mestrado
em Quimica Aplicada pela Universidade do Estado da Bahia (2011) e Doutorado em Quimica pela
Universidade Federal da Bahia (2017) na area de catalisadores heterogéneos para obtencdo de
hidrogénio, na célula a combustivel de 6xido so6lido. Atualmente, é Professora da Universidade
Salvador - UNIFACS, atuando nos cursos de engenharias, lecionando disciplinas nas areas de
Quimica Geral, Inorganica, Fisico-Quimica, Cinética Heterogénea, Corrosdo Industrial. Como
pesquisadora na referida institui¢do, vem desenvolvendo projetos na area de catalise, heterogénea,
com énfase na sintese e caracterizacdo de catalisadores destinados a producdo de hidrogeénio,
desidrogenacido oxidativa do etano, fotocatalise e transformacio do bio-6leo. Além disso, é
coordenadora do Projeto Académico Interdisciplinar ARHTE, projeto de extensdo da UNIFACS, que
abrange os cursos de engenharias e TI da Universidade Salvador

MARIA ROBERTA DE OLIVEIRA PINTO

Possui graduagdo em Engenharia de Materiais pela Universidade Federal da Paraiba (1991),
mestrado em Engenharia Quimica pela Universidade Federal de Campina Grande (1994) e
doutorado em Engenharia de Processos pela Universidade Federal da Paraiba (2004). Atualmente
é professor doutor C da Universidade Estadual da Paraiba. Tem experiéncia na area de Engenharia
de Materiais e Metalirgica, com énfase em Engenharia de Materiais e Metalargica, atuando
principalmente nos seguintes temas: Biomateriais, compositos, reciclagem, poliolefinas,
propriedades mecanicas e ensino de quimica.

MELANIA LOPES CORNELIO

Professora e pesquisadora, Adjunto III da Universidade Federal da Paraiba do Departamento de
Engenharia Quimica do Centro de Tecnologia (CT-UFPB-Campus I). Atualmente é Diretora de
Transferéncia e Licenciamento de Tecnologia- INOVA -UFPB, onde tem a responsabilidade de
possibilitar a aproximagio entre os entes privados e publicos para realizar a possivel transferéncia
de tecnologia e/ou licenciamento. Tem experiéncia abrangente em outras areas do conhecimento.
Atuou na area educacional, como professora em ciéncias farmacéuticas e quimica possui
doutorado pela Universidade de Sao Paulo (USP) em Quimica Organica, mestrado em Farmacologia
e Quimica de Produtos Naturais (UFPB); também exerceu atividade como pesquisadora na area de
Pesquisa, Desenvolvimento & Inovacdo de produtos em empresas privadas. Tém pedidos de
patentes e artigos publicados em revistas cientificas.

MELINA SAVIOLI LOPES

Possui graduacdo em Engenharia Quimica pela Universidade Estadual de Maringa (2005),
mestrado, doutorado e pés-doutorado em Engenharia Quimica pela Universidade Estadual de
Campinas respectivamente (2008), (2011),(2013). Possui experiéncia em processos de separacdo,
destilagdo molecular, destilagio molecular reativa, residuos de petroéleo, craqueamento de petréleo
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e caracterizacdo de petroleos. Atualmente é professora Adjunto da Universidade Federal de
Alfenas/ UNIFAL-MG, Campus Pogos de Caldas, Instituto de Ciéncia e Tecnologia.

MIGUEL SARTORI PANARO

Engenheiro de Bioprocessos formado pela Escola de quimica da Universidade Federal do Rio de
Janeiro (EQ/UFR]). Tem experiéncia na area de Engenharia Quimica com énfase em Bioquimica. Foi
aluno de iniciagao cientifica do Laboratério de Tecnologia Enzimatica (ENZITEC) e do Laboratério
Bioetanol (2013-2016). Durante esse periodo trabalhou com pesquisas voltadas para a produc¢do
de enzimas celuloliticas, pré-tratamento e hidrdlise enzimatica de biomassas vegetais. Atualmente
é coordenador de Gas Natural da Secretaria de Desenvolvimento Econdmico do Estado do Rio de
Janeiro.

NAYARA DE OLIVEIRA BATISTA

Possui graduacdo em Engenharia Ambiental pela Universidade Tecnoldgica Federal do Parana e
mestrado em Engenharia Ambiental (PPGEA) na UTFPR - campus Apucarana/Londrina, na linha de
pesquisa de saneamento ambiental.

OSVALDO OLIVEIRA DE ARAUJO SILVA

Graduando do curso de Licenciatura Plena em Quimica pela Universidade Estadual da Paraiba
(UEPB). Atualmente, participa de Projeto de Extensdo e do Programa Residéncia Pedagdgica pela
CAPES na Universidade Estadual da Paraiba (UEPB).

RENAN TEIXEIRA BAIA

Engenheiro Quimico formado pela Universidade do Estado do Amapa - UEAP (2016). Especialista
em Gestdo e Docéncia no Ensino Superior pela Faculdade de Teologia e Ciéncias Humanas -
FATECH (2018). Mestre em Engenharia Quimica pelo Programa em Pds-graduacdo em Engenharia
Quimica (PPGEQ) pela Universidade Federal do Para - UFPA (2019). Doutorando do Programa de
P6s-Graduacao em Engenharia de Recursos Naturais da Amazoénia (PRODERNA-UFPA). Tem
experiéncia em processos de tratamento de dgua, modelagem e simula¢do de processos, analise e
caracterizacdo mineral, lixiviacdo mineral e processo de separa¢ao por membrana.

RENATO ALEXANDRE COSTA DE SANTANA

Possui graduacdo em Licenciatura em Quimica (2006) e graduacdo em Quimica Industrial pela
Universidade Estadual da Paraiba (2000), mestrado em Engenharia Quimica pela Universidade
Federal de Campina Grande (2003) e doutorado em Engenharia de Processos pela Universidade
Federal de Campina Grande (2007). Tem experiéncia no desenvolvimento e caracterizagdo de ligas
metalicas.

RICARDO FRANCISCO PIRES

Formado em Engenharia Quimica pela Universidade Federal de Uberldndia (2005), Mestre em
Engenharia Quimica pela mesma instituicdo (2007), na area de Termodinamica aplicada a sistemas
eletroliticos. Em 2011 tornou-se Doutor em Engenharia Quimica pela Universidade Federal de
Uberlandia (UFU), na area de Termodinamica aplicada a sistemas eletroliticos. Tem também
experiéncia em Termodinamica aplicada a conservacdo de alimentos e aumento de tempos de
prateleira de frutos e hortaligas. Exerceu por 1(um) ano atividades de pés-doutoramento na
Faculdade de Engenharia Quimica da UFU na area de catalise com énfase em producdo de energia.
Atualmente é professor adjunto Il na Universidade Federal do Triangulo Mineiro (UFTM).
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RICARDO SPOSINA SOBRAL TEIXEIRA

Ricardo Sposina Sobral Teixeira é professor Adjunto A da Universidade Federal do Rio de Janeiro
(UFRJ). Possui graduacdo em Biomedicina pela UNIRIO (2004). Possui doutorado em Bioquimica
pelo Instituto de Quimica da UFR] (2006-2010) e realizou p6s-doutorado no Laboratério Bioetanol
da UFR] (2010-2014). Atuou em atividades de pesquisa na Universidade de Kobe (2009), durante o
doutorado, e no Biomass Refinery Research Center do AIST, Japdo (2011), durante o pds-
doutorado. Tem experiéncia na area de Bioquimica, com énfase em Tecnologia Enzimatica,
principalmente nos seguintes temas: producdo, purificacdo e caracterizacio de enzimas
hidroliticas, pré-tratamento e hidroélise de biomassas lignoceluldsicas para producdo de etanol de
segunda geracdo e bioprodutos.

ROBSON OLIVEIRA GOES

Graduado em Engenharia Quimica. Mestrando em Engenharia de Materiais pela Universidade
Federal do Rio Grande do Sul atuando na area de revestimentos organicos aplicados sobre aco
comum.

RODRIGO DA ROCHA OLIVIERI DE BARROS

Engenheiro Quimico formado pela Escola de quimica da UFR] (2010), obteve no final de 2016 o
titulo de Doutor em Bioquimica pelo Instituto de quimica da UFR] onde também cursou o seu
mestrado (2012) na mesma area. . Atualmente é pesquisador no Laboratério Bioetanol / COPPE -
1Q / UFR], coordenado pela professora Elba Bon. Possui experiéncia nas areas de producdo de
celulases, pré-tratamento de biomassas vegetais, analise composicional de biomassas vegetais,
concentragdo de enzimas por ultrafiltracdo e analise de ciclo de vida. Em 2010 foi Trainee da JICA /
AIST, vivendo durante um ano no Japdo. Em 2012, participou de um treinamento de 3 meses em
analise de ciclo de vida (LCA) no Fraunhofer-UMSICHT,em Oberhausen, Alemanha.

ROGERIO ADELINO SOUSA

Graduagdo em Quimica pela Universidade Federal de Sdo Carlos (2002), Mestrado e Doutorado,
ambos em Quimica, area de concentracdo em Quimica Analitica, pela Universidade Federal de Sao
Carlos (UFSCar), Doutorado Sanduiche na Universidade de Coimbra (10/2007 a 04/2008).
Experiéncia na area de Quimica analitica na determinacdo de minoxidil usando volumetria,
espectrofotometria, analise por injecdo em fluxo, eletroanalitica e cromatografia liquida (HPLC).
Po6s-doutorado pela EMBRAPA instrumentacdo Siao Carlos-Sdo Paulo (2009 - 2010). Professor
universitario no UNIFAE de 2009 a 2018. Coordenador Geral de P6s Graduacdo da UNIFAN.

RUAN SOUSA BASTOS

Graduando em Ciéncias Naturais/Quimica pela Universidade Federal do Maranhdo - UFMA,
Campus de Grajau. Participou do Programa Institucional de Bolsa de iniciagdo a Docéncia - PIBID.
Atualmente é bolsista do Programa de Residéncia Pedagégica. Membro do Grupo de Pesquisa em
Ciéncias Naturais e Biotecnologia - CIENATEC. Atua nas linhas de Biotecnologia, Quimica Quantica
Computacional, Quimica Teorica, Modelagem Molecular e Quimica Medicinal.

SCHILIENE DE OLIVEIRA MORENO

Mestrado no Programa de Pé6s-Graduacdo em Engenharia Quimica na Universidade Federal de
Sergipe (UFS), bolsista CAPES (2018). Graduada em Engenharia Quimica pela Universidade do
Estado do Amapa- UEAP (2016), atuou durante a graduacdo nas areas de pesquisa, extensdo e
estagio. Na iniciacdo cientifica, foi aluna bolsista do CNPq (2014-2015)
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SELMO QUEIROZ ALMEIDA

Graduagdo em Quimica Industrial pela Universidade Federal da Bahia (1999), Mestrado em
Regulacdo da Industria de Energia pela Universidade Salvador (2002) e Doutor Quimica Analitica
na UFBA (2018) e Professor Adjunto e Coordenador Laboratérios Engenharias - Campus
Federagdo da Universidade Salvador - UNIFACS. Gerente de Qualidade do Laboratdrio de
Combustiveis do IBTR (UNIGEL-Camacari-BA). Tem experiéncia em Quimica dos Combustiveis e
Biocombustiveis. Cursos EAD: Competéncias para o Ciclo de Desenvolvimento de Inovagdes
(UFSC), Curso Geral de Propriedade Intelectual (INPI) e Laureate Certificate in Teaching and
Learning in Higher Education.

SHARLINE FLORENTINO DE MELO SANTOS

Possui gradua¢do em Engenharia Quimica pela Universidade Federal da Paraiba (Campina Grande,
1998) mestrado em Engenharia Quimica pela Universidade Federal da Paraiba (Campina Grande,
2001) e doutorado em Engenharia Quimica pela Universidade Federal do Rio Grande do Norte
(2007). Tem experiéncia na area de Engenharia Quimica, com énfase em Processos
Biotecnologicos, atuando principalmente nos seguintes temas: producdo de enzimas, cerveja,
biossurfactantes e etanol.

SORAYA LIRA ALENCAR

Possui graduagdo em ENGENHARIA QUIMICA (1986), mestrado em ENGENHARIA QUIMICA pela
Universidade Federal da Paraiba (1989) e doutorado em MATERIAIS pela Universidade Federal de
Alagoas (2017). Atualmente é professora da Universidade Federal de Alagoas, atuando
principalmente nos seguintes temas: Reatores Quimicos e Catalise.

SUELI TAVARES DE MELO SOUZA

Possui graduacdo em Engenharia Civil pela Universidade Catdlica de Pernambuco (1987), pos-
graduacao em Engenharia de Seguranca do Trabalho pela Universidade Estadual de Londrina
(2009), mestrado em Engenharia Civil pela Universidade Federal do Rio de Janeiro (1991) e
doutorado em Engenharia Civil pela Universidade Federal do Rio de Janeiro (1997). Atualmente é
professor adjunto da Universidade Tecnoldgica Federal do Parana - Campus Londrina.

SUELY PEREIRA FREITAS

Engenheira Quimica pela UFBA (1977), fez mestrado em Engenharia Quimica pela COPPE/UFR]
(1980) e doutorado em Engenharia Nuclear e Planejamento Energético pela COPPE/ UFR] (1990).
Fez poés-doutorado na Embrapa Agroindustria de Alimentos com bolsa CNPq na area de
processamento de 6leos e gorduras (1991-1994) ; De 1995 a 1998 atuou como pesquisadora
Visitante na Embrapa Agroindustria de Alimentos. De 1999 a 2003 foi consultora na Embrapa
Agroindustria de Alimentos e atualmente é professor Associado I da EQ/UFR] e coordena o
Laboratério de Processamento de Matérias Primas Vegetais do LADEQ/EQ/UFR].

THALYNE DE ALMEIDA FERREIRA ROCHA

Técnica em Andlises de Processos Industriais pelo Instituto Federal de Alagoas, formada em
Engenharia Quimica na Universidade Federal de Alagoas e atualmente é bolsista de doutorado do
Programa Pds-graduacdo em Engenharia Quimica na Universidade Federal de Sdo Carlos na linha
de secagem de biomassa em leito fluidizado para a producdo de combustiveis sélidos.

VADILA GIOVANA GUERRA

Bacharel e Doutora em Engenharia Quimica pela Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar).
Docente do Departamento de Engenharia Quimica da UFSCar. Possui experiéncia na area de
Engenharia Quimica, com énfase em Operag¢des Industriais e Equipamentos para Engenharia
Quimica, atuando principalmente nos temas: Poluicdo do ar, limpeza de gases, equipamentos para
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controle de materiais particulados, filtracdo de particulas micrométricas e nanométricas, lavadores
de gases, precipitadores eletrostaticos, atomizacdo de liquido e medida de tamanho de gotas.

VAGNER MARCELO GOMES

Graduado em Engenharia Quimica pela UNIFAE (2011-2015), Mestre em Engenharia Quimica pela
UNIFAL (2016-2018) e Licenciado Pleno em Quimica pela UNIFRAN (2017-2018). Possui pos-
graduacdo em metodologia de ensino de quimica além de cursos técnicos em Quimica (2008-
2009), Farmacia (2009-2010) e em Administracio de Empresas (2007-2009). Tem experiéncia
como professor de ensino médio e técnico no Centro Educacional Estadual de Tecnologia Paula
Souza.

VERONICA EVANGELISTA DE LIMA

Possui graduacdo em Engenharia Quimica pela Universidade Federal da Paraiba, graduagio em
Farmadcia pela Universidade Estadual da Paraiba, Especializacdo em Engenharia de Seguranca no
Trabalho, mestrado em Engenharia Quimica pela Universidade Federal da Paraiba e doutorado em
Engenharia de Processos pela Universidade Federal de Campina Grande. Atualmente é professor
Associado B da Universidade Estadual da Paraiba. Tem experiéncia na area de Engenharia Quimica,
com énfase em Processos de separacido por adsorcio, atuando principalmente nos seguintes temas:
processos de adsorc¢do aplicados a descontaminagdo ambiental, educacdo ambiental e Engenharia
de seguranca no trabalho.

VIVIANE FONSECA CAETANO

Possui graduacdo em Engenharia Quimica pela Universidade Federal de Pernambuco (2007),
Especializacdo em Engenharia Campo - Qualidade pela Universidade Federal de Pernambuco
(2013), Mestrado em Engenharia Quimica pela Universidade Federal de Pernambuco (2010) e
Doutorado em Engenharia Quimica pela Universidade Federal de Pernambuco (2015). Tem
experiéncia na area de Polimeros sintéticos, Polimeros biodegradaveis, Embalagens ativas,
Espectroscopia do Infravermelho e Quimiometria.

WAGNER ROBERTO DE OLIVEIRA PIMENTEL

Possui graduacdo em Engenharia Quimica pela Universidade Federal de Alagoas (1997), mestrado
em Engenharia Quimica pela Universidade Estadual de Campinas (2001) e doutorado em
Engenharia Quimica pela Universidade Estadual de Campinas (2005). Atualmente é professor
adjunto da Universidade Federal de Alagoas. Tem experiéncia na drea de Engenharia Quimica, com
énfase em Engenharia Quimica, atuando principalmente nos seguintes temas: redes neurais
artificiais, modelagem e otimiza¢do de processos, modelos cinéticos, termodindmica do equilibrio
de fases, quimiometria.

WANDSON LUKAS DO NASCIMENTO AMORIM

Bacharel em Quimica Industrial pela Universidade Estadual da Paraiba (UEPB) e Técnico em
Petrdleo e Gas pelo Instituto Federal de Educacdo, Ciéncia e Tecnologia da Paraiba - Campus
Campina Grande (IFPB-CG). Foi monitor bolsista das componentes curriculares Quimica (IFPB-CG),
Quimica Inorganica I (UEPB), Quimica Analitica Experimental II (UEPB) e Fisico-Quimica
Experimental (UEPB) em ambas instituices e participou, como voluntdrio, em projetos de
pesquisa (PIBIC-UEPB-CNPq) e de extensdao (PROBEX_UEPB).

WILDSON URSULINO LEITE

Engenheiro Quimico pela Universidade Federal de Alagoas, mestre em Engenharia Quimica pela
Universidade Federal do Rio Grande do Norte e doutorado em andamento na mesma instituicdo.
Na graduacgido desenvolveu trabalhos relacionados ao ensino de cinética e calculo de reatores
quimicos com a utilizacdo do simulador de processos EMSO, na pos-graduacdo desenvolve
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trabalhos na linha de pesquisa em engenharia ambiental, com énfase em destilacdo solar para fins
de dessalinizagido para dessedentagdo humana.

WILLIAS DA LUZ RODRIGUES

Possui graduacdo em Engenharia Quimica pela Universidade Federal do Para (2000) e mestrado
em Engenharia Quimica pela Universidade Federal da Bahia (2002). Tem experiéncia na area de
Engenharia Quimica, com énfase em Operacdes de separacdo e misturas, atuando principalmente
nos seguintes temas: processos de separacdo seletiva, desenvolvimento de novos métodos de
obtencdo de bioativos (extragdo enzimatica e com liquido pressurizado), levantamento de dados
experimentais equilibrio termodinamico liquido-vapor de misturas binarias. Atualmente é
Professor Assistente Nivel IV do Quadro de Docentes do Curso de Engenharia Quimica da
Universidade do Estado do Amapa.
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