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Capitulo 1

Selecdo  de  fungos  produtores de  [-D-
frutosiltransferase por fermentagdo em estado solido

Juanize Matias da Silva Batista
Thiago Pajel Nascimento

Marcia Nieves Carneiro da Cunha
Camila Souza Porto

José Antonio Couto Teixeira

Ana Ldcia Figueiredo Porto

Resumo: A enzima [(-D-frutosiltransferase é responsavel pela sintese de FOS
(frutooligossacarideos) a partir de sacarose por reagdo de transfrutosilacao é produzida
por diferentes micro-organismos, principalmente por fungos filamentosos. O objetivo
deste trabalho foi selecionar a melhor linhagem flngica produtora da (-D-
frutosiltransferase por fermentacao em estado sélido, bem como o método de extragao.
A fermentacdo em estado sélido utilizando o substrato farelo de trigo umedecido com
solucao de sacarose atingindo 70% de umidade na concentracao de esporos de 107 no
tempo de 96 horas de crescimento. Todas as linhagens manipuladas apresentaram
atividade hidrolitica, no entanto apenas uma linhagem ndo demonstrou atividade
transfrutosilagdo. O isolado SIS 14 que pertence ao género Aspergillus sp. destacou-se
pelos maiores valores em atividade no método de extracao utilizando agua destilada,
apresentando 300,90 U/mL na atividade de transfrutosilacdo e na atividade hidrolitica
de 155,74 U/mL. Contudo, pode-se perceber que dos solventes estudados a agua
destilada foi melhor obtendo o valor em atividade de transfrutosilagao, como também a

linhagem SIS 14 é promissora para a produgdo da (3-D-frutosiltransferase.

Palavras-chave: B-D-frutosiltransferase, frutooligossacarideos, fermentacdo em estado

so6lido
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1.INTRODUCAO

Nos ultimos tempos, muitos pesquisadores estdo expressando imenso interesse em nutracéuticos e
alimentos funcionais para o combate a varias doencas ou condi¢des anormais, pois sido fontes de
vitaminais e minerais que apoiam a resposta imune. Logo, os alimentos funcionais sdo definidos como
alimentos que sdo fortificados ou modificados para aumentar seu valor nutritivo e biolégico para
melhorar estado de saide e reduzir o risco de doencas. O mercado dos alimentos funcionais nos paises
Estados Unidos, Japdo, Asia-Pacifico e Unido Europeia apresenta uma estimativa para 2020 uma
movimentacido de $ 304,5 bilhdes com uma taxa média de crescimento anual de 8,5% (Venkatakrishnan et
al.2020; Granato et al. 2020).

Os ingredientes bioativos que compoem os alimentos funcionais sdo os probioticos, prebidticos e
simbidticos. Probidticos sdo microrganismos intestinais vivos que ajudam na fun¢do de saude do
hospedeiro, enquanto prebidticos sdo materiais alimentares nao digeridos que estimulam o crescimento
dos microrganismos presentes no intestino (probioticos) e, portanto, ajudam a melhorar o estado de
saude do hospedeiro (Venkatakrishnan et al. 2020; O’Connell, 2020).

Os prebidticos sdo oligossacarideos como os frutooligossacarideos (FOS) s3o oligossacarideos
denominados de aglcares ndo convencionais e tém recebido um interesse especial devido as suas
propriedades biolégicas e funcionais, principalmente para utilizagido como prebidticos. FOS podem ser
encontrados em pequenas quantidades em frutas e vegetais, tais como, cebola, alho, aspargos, centeio e
tomate (Ghazi et al., 2007; Bharti et al.,, 2015; Wang et al., 2020).

No entanto, a produgdo de FOS industrialmente é através da sintese enzimatica a partir da sacarose por
enzimas microbianas com atividade de transfrutosilacdo, podendo ser denominadas de (-D-
frutosiltransferase (EC 2.4.1.9) e p-frutofuranosidase (EC 3.2.1.26), sdao produzidas intracelular e
extracelular por diferentes géneros de fungos, como Auerobasidium sp., Penicillium sp., Fusarium sp. e
Aspergillus sp., no entanto as espécies Aspergillus oryzae e Aspergillus niger apresentam o status de
Generally Recognized as safe (GRAS) (Lateef, Oloke, e Prapulla, 2007; Mussatto et al., 2009; Ganaie et al.,
2014;).

Devido a importancia biotecnoldgica de buscar novas fontes de enzimas para sintese de FOS com relagao a
altos valores em atividade e custo de producdo reduzido este trabalho como objetivo selecionar a
linhagem de fungo filamentoso com melhor produg¢do da -D-frutosiltransferase por cultivo em estado-
s6lido bem como o método de extracdo da enzima.

2. MATERIAL E METODO
2.1. MICRORGANISMOS

Os microrganismos utilizados para selecdo foram pertencentes aos géneros Aspergillus sp. e Mucor sp.
isolados do solo da Caatinga mantidos em meio sélido CZ (Czapek Agar) e incubados em estufa
microbiolégica a 30°C por 72 horas para esporulacdo. Apds este tempo foram armazenados a 4°C. Todos
0s microrganismos apresentam cadastro no Sistema Nacional de Gestdo do Patriménio genético e do
conhecimento tradicional associado (Cadastro N° AA30BOB).

2.2. SELECAO DA LINHAGEM MELHOR PRODUTORA POR FERMENTAGAO EM ESTADO-SOLIDO

Como substrato foi utilizado farelo de trigo obtido do comércio local da regido metropolitana do
Recife/PE. Os ensaios foram realizados em frascos conicos de 125 mL contendo 3g do substrato, foram
esterilizados 121°C/ 1 atm de pressdo, durante 30 minutos. Apos a esterilizagdo o substrato sendo
umedecido com uma solugdo de sacarose (200 g/L) para obter 70% de teor de umidade e inoculado com a
concentrac¢do de 107 esporos/mL. Os ensaios foram mantidos em escuro e incubados a 30°C por 96 horas.

2.3. EXTRACAO DO CALDO FERMENTADO

A extracdo foi realizada utilizando a propor¢ao de 7,5 mL para cada 1g de substrato, sendo agua destilada
e tampao citrato de s6dio 0,1M pH 5,15 como solventes, o qual foi encaminhado para um agitador orbital a
100 rpm por 2 horas. Em seguida, foi filtrado utilizando papel de filtro (Watman n21), por fim realizou
uma centrifugacdo por 20 minutos a 12.000 rpm. O sobrenadante encaminhado para determinagdo da
atividade de transfrutosilagdo e hidrolitica.
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2.4. DETERMINAGAO DAS ATIVIDADES DE TRANSFRUTOSILACAO E HIDROLITICA

A atividade de transfrutosilacdo foi determinada de acordo com Sangeetha et al. (2004), realizada por
incubacdo de 0,25 mL do caldo fermentado livre de células com 0,75 mL do substrato (60% solugdo de
sacarose em tampdo citrato de sédio 0,1M no pH 5,15) a 55°C por 60 minutos. A atividade de
transfrutosilacio e atividade hidrolitica foram definidas conforme Chen et al. (1996) medindo a liberagio
da glicose pelo Kit de glicose-oxidase (BioSystem S.A) e os agucares redutores por Miller (1959).

As equacdes abaixo foram utilizadas para calcular as concentracdes de frutose livre (F) e frutose
transferida
(F’) na reacio:

F=R-GeF'=G-F=2G-R 1)

Uma unidade de atividade transfrutosilagdo (UTF) é definida como a quantidade de enzima necessaria
para transferir 1 pmol de frutose por minuto e uma unidade de atividade hidrolitica (UH) é definida por 1
umol de glicose liberada por minuto.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

De acordo com a Tabela 1 pode ser visualizado os resultados das atividades de transfrutosilaciao e
hidrolitica dos fungos filamentosos no cultivo em estado sé6lido em 96 horas, utilizando o farelo de trigo
como substrato. Das seis linhagens estudadas trés apresentaram alta atividade hidrolitica em comparacio
a atividade de transfrutosilagdo, independentemente do método de extracdo utilizado, todos os fungos
filamentosos pesquisados apresentaram atividade hidrolitica e apenas o isolado SIS 42 (Mucor
subtillissimus) ndo apresentou atividade de transfrutosilacio em nenhum dos métodos de extragio
estudados.

0 valor maximo de atividade transfrutosilacdo foi apresentada pela linhagem SIS 14 (Aspergillus sp.) com
300,90 U/mL utilizando agua destilada como solvente e sua atividade hidrolitica foi de 155,74 U/mL.
Quando comparado os resultados desta mesma linhagem utilizando tampio citrato de sédio como
solvente da extracdo conclui-se que o contato da solubilizagdo da enzima de interesse com o tampao
influenciou consideravelmente na atividade da -D-frutosiltransferase no qual utilizando o tampao citrato
de sédio obteve o valor de 188,01 U/mL em atividade de transfrutosilagido. Percebe-se que ao colocar este
tampao como solvente para este fungo na extracdo obteve uma queda relevante da atividade enzimatica
pesquisada.

Em comparagdo com o trabalho de Mussatto et al. (2013) que pesquisou a producdo de FOS pela B-
frutofuranosidase de Aspergillus japonicus por fermentacdo em estado solido utilizando a parte
intertegumentar da semente de café e utilizando a dgua destilada como solvente, obtiveram o valor de
64,12 U/mL em atividade, sendo inferior a este trabalho, pelo qual obteve-se 300,90 U/mL.

Tabela 1. Producdo de B-D-frutosiltransferase por fungos filamentosos isolados da Caatinga.

Agua destilada Tampao citrato de sédio
Microrganismos Urp= Upe= UTr Un
SIS 11 (Aspergillus sp.) 142,19 108,05 137,17 109,36
SIS 14 (Aspergillus sp.) 300,90 155,74 | 188,01 164,95
SIS 15 (Aspergillus sp.) 90,71 94,23 126,96 129,76
SIS 16 (Aspergillus sp.) 150,99 127,95 | 201,16 156,56
SIS 25 (Aspergillus sp.) 62,40 94,23 50,76 91,60
SIS 42 (Mucor subtillissimus) 0 72,36 0 93,57

* UTF= Unidade de atividade transfrutosilagdo
** U= Unidade de atividade hidrolitica

4. CONCLUSOES

Foi selecionado a linhagem SIS 14 (Aspergillus sp.) apresentando maior o valor em atividade FTase de
300,90 U/mL utilizando dgua destilada como solvente na extracdo. Neste trabalho foi observado que o
solvente de extracdo influencia consideravelmente na atividade de transfrutosilacdo e hidrolitica.
Portanto, é um aspecto importante a ser discutido ao se tratar de produgdo e purificagdo desta enzima na
qual tem aplicacdo industrial na producio de frutooligossacarideos.
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Resumo: O gengibre é uma raiz ou rizoma muito utilizado pela populacao para o preparo
de chas com diversos fins medicinais, sendo também conhecido como agafrao. O
presente trabalho se ocupou em analisar quatro variaveis fisico-quimicas (pH,
densidade, teor de extrativos e acidez) em chas de gengibre e duas variaveis fisico-
quimicas (umidade e cinzas) nos rizomas in natura, provenientes de duas localidades do
Para (Ananindeua e Belém). Os resultados encontrados para essas seis variaveis fisico-
quimicas se mostraram coerentes e condizentes com valores encontrados na literatura,
tanto para o gengibre como para outros rizomas. As técnicas estatisticas empregadas

conseguiram discriminar as amostras conforme sua origem.

Palavras-chave: Plantas Medicinais, Estatistica Multivariada, Controle de Qualidade.
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1.INTRODUCAO

Pedro et al. (2016) definem cha medicinal como sendo uma bebida obtida da infusdo ou decocgdo de
folhas, cascas ou raizes na forma seca ou in natura de um vegetal que contém substédncias ou classes de
substincias responsaveis por ac¢io terapéutica.

A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), através de sua RDC N° 10, de 9 de mar¢o de 2010,
define legalmente decocgido como sendo “preparagdo que consiste na ebulicdo da droga vegetal em agua
potavel por tempo determinado. Método indicado para partes de drogas vegetais com consisténcia rigida,
tais como cascas, raizes, rizomas, caules, sementes e folhas coridceas” (BRASIL, 2010).

Assis et al. (2015) lembram que a populacdo faz uso frequente de plantas medicinais na forma de cha com
o objeto de aproveitar de suas propriedades terapéuticas, e, dentre as formas de se preparar as plantas
medicinais, deve destacar a infusdo e a decocgio.

Dentre as plantas medicinais mais populares da antiguidade, destaca-se o gengibre (Zingiber officinale
Roscoe), uma espécie herbacea, pertencente a familia das Zingiberaceae, e que é composta por parte aérea
e rizoma. A parte aérea dessa planta é formada por caules articulados eretos, que atinge de 30 a 150 cm de
altura, com folhas grandes lanceoladas e invaginantes (Figura 1A), suas flores sdo hermafroditas, de
coloragdo verde ou branca amareladas, dispostas em inflorescéncias com espigas ovoides (LUCIO et al,,
2010; PEREIRA et al., 2012). O rizoma é conhecido como a parte comercial da planta (Figura 1B), o qual é
formado por ramifica¢des horizontais, palmadas, carnosas, e pouco fibrosas (LUCIO et al,, 2010).

Figura 1. O cultivo da planta Zingiber officinale (A) e o rizoma do gengibre (B).

Fonte: PEREIRA et al. (2012).

O gengibre (Z. officinale) é um caule subterraneo nativo do sudeste asiatico comumente encontrado em
florestas tropicais, sendo utilizado como especiaria na culinaria e na preparacdo de medicamentos (SOUSA
et al.,, 2014). O rizoma in natura é ofertado ao mercado consumidor, como gengibre fresco, em conserva,
cristalizado e seco (LUCIO et al,, 2010).

O gengibre (Z. officinale) é popularmente utilizado para tratamento de asma, bronquite, gripe, pneumonia,
infecgcdes gerais e para dores no ombro e na garganta (RIBEIRO et al., 2017). Além disso, é conhecido
também pelo seu uso medicinal como carminativo, hepatoprotetor, estomacal, antiemético, anti-
inflamatoério, antipirético, antibacteriano, antioxidante, hipoglicemiante e diurético (PEREIRA et al., 2015;
BHATT et al, 2013). As propriedades terapéuticas dessa planta sdo resultado da acdo de varias
substancias, como, por exemplo, do seu 6leo essencial que contém canfeno, felandreno, zingibereno e
zingerona, bem como é composto por um 6leo resina, rico em gingerois, os quais sdo responsaveis pelo
odor forte e picante do gengibre (Z. officinale) (LORENZI; MATOS, 2002; SOUSA et al., 2014).

Durante séculos, o gengibre tem sido utilizado nos sistemas populares da medicina na China e na India,
para o tratamento de diversas doencas, tais como: dores de cabeca, resfriados, osteoartrite, doencgas
nervosas, gengivite, dor de dente e asma (LI et al, 2019). Além disso, seus varios efeitos farmacolégicos
foram relatados e incluem inibicdo do estresse oxidativo e da inflamacao, tratamento de Alzheimer,
doengas cardiovasculares e depressdao (EBRAHIMZADEH ATTARI et al, 2017; BANIHANI, 2018).
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O cha de gengibre (Z. officinale) feito com pedacos do rizoma fresco é indicado para tratamento de tosse,
resfriado e congestdo nasal, porém é contraindicado para pacientes com insuficiéncia cardiaca, pois ele
potencializa os efeitos anticoagulantes, o que pode aumentar o risco de hemorragias, assim como o seu
uso por pacientes hipertensos deve ser controlado, pois o gengibre ocasiona um aumento do metabolismo
devido ao seu efeito termogénico, o que pode causar a elevagdo da pressio arterial (NICACIO et al., 2018;
SACCHETTI, 2004).

Cada um dos produtos e formas farmacéuticas obtidas dessa planta apresentam determinadas
caracteristicas fisico-quimicas que variam dependendo da sua origem e do seu método de preparo, sendo
por isso importante realizar ensaios fisicos e quimicos que garantam a qualidade desse material (GOMES
etal, 2016; PINHEIRO et al.,, 2020).

2. OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo a determinacdo de quatro variaveis fisico-quimicas (pH, teor de
extrativos, densidade e acidez) de cha de gengibre (Zingiber officinale) e de duas variaveis fisico-quimicas
(umidade e cinzas) do rizoma dessa planta, em amostras provenientes de dois municipios do Estado do
Pard (Ananindeua e Belém), além de discriminar tais amostras conforme sua origem geografica
empregando duas técnicas estatisticas multivariadas (analise de componentes principais, ACP, e analise
hierarquica de agrupamentos, AHA).

3. MATERIAIS E METODOS
3.1. AMOSTRAS

Foram adquiridas vinte amostras de aproximadamente 100 g de rizoma de gengibre (Zingiber officinale),
sendo dez adquiridas no municipio de Belém do Para e dez adquiridas no municipio de Ananindeua. As
amostras de Belém foram rotuladas com a letra B e as de Ananindeua com a letra A. Apés adquiridas, elas
foram levadas para o Laboratorio de Fisica Aplicada a Farmacia (LAFFA) da Universidade Federal do Para
(UFPA) para realizar as analises fisico-quimicas dos chas preparados com os rizomas e dos préprios
rizomas, seguindo-se metodologias preconizadas pela Farmacopeia Brasileira (2010), tendo sido cada um
dos seis parametros realizado em triplicata.

3.2. PREPARO DO CHA DE GENGIBRE (ZINGIBER OFFICINALE)

O cha de gengibre (Zingiber officinale) foi preparado por meio do método de decocgio, por se tratar de um
rizoma, que é uma parte “dura” do vegetal (BRASIL, 2010). Utilizou-se aproximadamente 5 g de amostra
previamente triturada em gral com pistilo sendo posto esse material em contato com 100 mL de agua
destilada fervendo, por 15 minutos. Ap6s 30 minutos em repouso, e resfriada a solucdo obtida, esta
solucado foi filtrada com papel de filtro qualitativo e seu volume completado para 100 mL com agua
destilada.

3.3. PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS DOS CHAS DE GENGIBRE (ZINGIBER OFFICINALE)

Foram analisados os seguintes parametros fisico-quimicos nos chas de Gengibre (Zingiber officinale)
preparados:

3.3.1. DETERMINAGAO DE PH DO CHA DE GENGIBRE (ZINGIBER OFFICINALE)

Para a determina¢do do pH do chj, inseriu-se o eletrodo de um pHmetro, previamente calibrado com
solucdes tampao de pH 4,0 e de 7,0, diretamente no cha preparado como descrito acima, sendo obtida a
leitura do pH diretamente no visor do aparelho.
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3.3.2. DETERMINACAO DA DENSIDADE DO CHA DE GENGIBRE (ZINGIBER OFFICINALE)

Uma proveta de 50 mL, de massa previamente aferida, foi preenchida com o cha e entdo se calculou a
densidade pela divisdo da massa do pd pelo volume da proveta, sendo a densidade determinada pela
equacdo (1), em que m é a massa de cha e V é o volume da proveta.

d (g/mL) = < (1)

3.3.3. DETERMINACAO DA ACIDEZ DO CHA DE GENGIBRE (ZINGIBER OFFICINALE)

Para determinar a acidez foi retirada uma aliquota de 10 mL de cha preparado conforme descrito
anteriormente, que foi diluida em Erlenmeyer de 250 mL com 4gua destilada para completar 100 mL. Em
uma bureta de vidro de 100 mL foi adicionado solucdo de hidréxido de sédio (NaOH) a 0,1 mol/L com
fator de corre¢do previamente determinado, e foram adicionadas 3 gotas de fenolftaleina 1 %, como
indicador. O processo titulométrico foi interrompido ao se observar a coloracdo rosada persistente. O
calculo da acidez foi realizado através da equagdo (2), onde V é o volume utilizado de NaOH, M
concentracdo do hidroxido de sédio, F o fator de dilui¢do, P massa usada no preparo do cha.

acidez = (L( (I: xF)

) + 100 (2)
3.3.4. TEOR DE EXTRATIVOS DOS CHAS DE GENGIBRE (ZINGIBER OFFICINALE)

Do cha preparado conforme descrito anteriormente, foi pipetada uma aliquota de 20 mL, em pesa-filtro
previamente tarado e evaporado até a secura em chapa aquecedora (Figura 2). O residuo foi posto em
estufa a 1052 C até completa secura, em seguida, foi resfriado em dessecador e depois pesado.

Figura 2. Aquecimento em chapa de pesa-filtros para teor de extrativos

O teor de extrativos foi determinado através da equacdo (3), onde TE é o teor de extrativos, expresso em
porcentagem, m é a massa de residuo seco, M é a massa da amostra pesada inicialmente, F é o fator que
expressa a porcentagem volumétrica da aliquota retirada em relagdo ao volume de cha total preparado,
por exemplo, para uma aliquota de 20 mL, em um preparo de 100 mL de ch3, o fator é 5.

m.F.100

TE (%) = 3)
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3.4. PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS DOS RIZOMAS DE GENGIBRE (ZINGIBER OFFICINALE)

Foram analisados os seguintes parametros fisico-quimicos nos rizomas de Gengibre (Zingiber officinale)
preparados:

3.4.1. TEOR DE UMIDADE

Pesou-se aproximadamente 2 g de amostra de rizoma de gengibre (Zingiber officinale) em capsula de
porcelana previamente tarada, apos isso, foi colocada em estufa a 1052 C por até peso constante. Ao sair da
estufa, foi colocada em dessecador em temperatura ambiente e logo apds completo resfriamento foi
pesado conjunto amostra seca mais cipsula de porcelana, em balanca analitica. Os resultados foram
expressos em porcentagem (%) e obtidos pela equagdo (4), onde mr representa o conjunto a Massa da
capsula + amostra apds a secagem, mc representa a massa da capsula vazia e mo a massa inicial da
amostra.

Umidade (%) = 100 — ((’“fn:—mc).loo) (4)

0

3.4.2. TEOR DE CINZAS DO RIZOMA DE GENGIBRE (ZINGIBER OFFICINALE)

Foram pesados 5 g do rizoma de gengibre em cadinho de porcelana previamente tarado e calcinado.
Depois se processou a incineracdo da amostra em forno mufla a 4502 C até que sé restasse cinza branca no
cadinho. Entdo o cadinho foi levado para dessecador, onde resfriou para depois ser pesado o conjunto
cadinho + cinzas. O teor de cinzas, expresso em percentagem (%), foi determinado se utilizando a equagio
(5), onde mca é 0 conjunto massa do cadinho mais amostra, mc é a massa do cadinho vazio e ma é a massa
inicial da amostra.

Cinzas (%) = (82224 100) (5)

3.5. ANALISES ESTATISTICAS

Foi aplicado o teste t de Student aos dados obtidos para se avaliar se os resultados obtidos para cada um
dos seis parametros podem ser considerados iguais ou ndo entre si, adotando-se um nivel de confianca de
95%, conforme a localidade de coleta (Belém ou Ananindeua). Também foram aplicadas as técnicas
estatisticas multivariadas de analise de componentes principais (ACP) e andlise hierarquica de
agrupamentos (AHA) aos dados obtidos e padronizados, se empregando a distancia euclidiana como
métrica e ligacdo completa, com a finalidade de se verificar a possivel discrimina¢do das amostras
conforme sua origem (Belém ou Ananindeua).

4. RESULTADO E DISCUSSAO

Os resultados das analises fisico-quimicas estdo dados na Tabela 1, onde sdo apresentados valores médios
de duas determinac¢des por amostra, seguido do desvio padrio.
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Tabela 1. Resultados encontrados

para as seis variaveis investigadas

Amostla pH Densidade (g/mL) | Acidez (%) TE (%) Umidade (%) | Cinzas (%)

6,15+ 0,07 1,001 + 0,000 13,92+0,94 | 14,13+£0,34 | 75,72+3,38 | 594 +0,82
A2 6,15+ 0,07 1,001 + 0,000 11,70+0,80 | 13,13+£0,30 | 81,73+6,53 | 8,19 +0,58
A3 6,05+ 0,07 1,001 + 0,000 13,91+0,95 | 17,57+0,52 | 7449+1,23 | 6,71+0,43
A4 6,10 £ 0,00 1,001 + 0,000 11,13+0,01 | 1694+0,44 | 7494+2,02 | 811+0,98
A5 6,05+ 0,07 1,001 + 0,000 8,24 + 0,89 13,60+0,59 | 7295+1,41 | 853+0,36
A6 6,15+ 0,07 1,001 + 0,000 8,31+ 0,98 13,61+ 0,00 | 81,91+0,18 | 4,27 +0,45
A7 6,15+ 0,07 1,001 + 0,000 8,34 £ 0,93 13,35+0,06 [ 7990+1,42 | 419+0,11
A8 6,20 £ 0,07 1,001 + 0,000 13,19+0,66 | 16,03+ 0,89 | 82,45+1,74 | 6,02 0,40
A9 6,10 £ 0,00 1,001 + 0,000 8,24 £ 0,89 13,67 +0,57 | 82,57+0,08 | 8,11+0,98
A10 6,15+ 0,00 1,001 + 0,000 8,31 £ 0,99 12,61+0,76 | 72,95+1,41 | 4,21+0,15
Geral |6,13*+0,06| 1,001*+0,000 |10,53*+ 3,59 |14,46*+1,99|77,96* +4,42|6,43* + 2,11
B1 7,85+ 0,07 1,004 + 0,000 5,53+ 0,00 6,31 + 0,35 87,22+1,16 | 6,57 +£0,19
B2 7,80 + 0,00 1,004 + 0,000 5,53 +0,00 6,15+0,12 88,85+1,16 | 4,71+0,32
B3 7,80 £ 0,00 1,004 + 0,000 5,53 £0,00 5,20+0,97 88,34+285 | 3,14+0,16
B4 7,80 £ 0,00 1,004 + 0,000 5,53+ 0,00 529+0,67 88,40 £ 0,05 | 5,68+0,62
B5 7,80 £ 0,00 1,004 + 0,000 5,53 0,00 540+ 0,13 90,53 +0,04 | 3,61+0,67
B6 7,80 £ 0,00 1,004 + 0,000 5,53+ 0,00 6,05 + 0,40 90,21 +0,22 | 2,50+ 0,44
B7 7,85+ 0,07 1,004 + 0,000 5,53 £ 0,00 6,61 + 0,39 88,62 0,76 | 2,62 +0,22
B8 7,80 +0,00 1,004 + 0,000 5,53 +0,00 5,94 +0,40 90,41 +1,42 | 2,64 +0,22
B9 7,80 +0,00 1,004 + 0,000 5,53 +0,00 5,05+0,15 89,27 £1,01 | 2,81+0,26
B10 7,80 +0,00 1,004 + 0,000 5,53 +0,00 7,41 0,74 87,85+3,39 | 541+0,00
Geral |7,81*+0,03| 1,004*+0,000 | 5,53*+0,00 | 594*+ 0,86 | 88,97*+1,60 | 3,94* + 1,69

Legenda: TE = teor de extrativos. * sobre as médias gerais significam ndo haver diferenca significativa, com 95 % de
significancia, conforme aplicagio do teste t de Student.

Percebe-se que todas as seis variaveis fisico-quimicas se mostraram diferentes conforme a localidade de
procedéncia do rizoma de gengibre (Zingiber officinale).

Os valores de pH tiveram médias iguais a 6,13 (Ananindeua) e 7,81 (Belém), valores estes superiores aos
valores médios encontrados de 5,14 para chas de casca de copaiba (JUNIOR et al., 2014) e 4,95 a 5,15
(PINHO et al, 2014) para chas elaborados a partir da decocgdo da casca de aroeira. Assim os chés
elaborados a partir de rizomas de gengibre (Zingiber officinale) sio menos acidos do que os preparados a
partir cascas de copaiba e casca de aroeira. Wehmuth Filho (2016) alerta que quanto mais baixo o pH e
mais elevada a acidez titulavel de uma bebida ou comida, maior é o potencial erosivo do produto para a
denticdo humana, sendo que o pH critico para que o processo de erosdo dental ocorra é de 4,5, valor esse
bem inferior ao dos chas aqui analisados, logo esses chas nao apresentam potencial alto de erosao
dentaria. Esse autor, Wehmuth Filho, estudando diversas bebidas e chas, encontrou valores de pH entre
2,98 (Ice Team Lemon) a 5,98 (Mate Herbal), valores também correspondentes a uma bebida mais acida
que os chas aqui estudados. Santos et al. (2014) obtiveram um pH médio para chas de capim-limao igual a
5,08 e 2,34 para chas de Hibiscus sabdariffa L., sendo também essas bebidas de menor pH que os chas de
gengibre. Deve-se levar em conta o que diz Segundo Jay (2000), ou seja, que valores de pH mais baixos
propiciam o desenvolvimento de fungos, enquanto que as leveduras desenvolvem-se em valores de pH
entre 2,0 a 8,0 e valores acima de 6,0 favorecem a proliferacdo de bactérias. Dessa forma, ressalta a
importancia armazenamento dos chas de gengibre de forma adequada, pois apresentam uma faixa de pH
favoravel ao desenvolvimento de microrganismos.

A acidez média encontrada para os chas de Ananindeua foi de 10,53 % e para os chas de Belém foi de 5,53
%. Os valores médios encontrados por Wehmuth Filho (2016) para as bebidas por ele investigadas variou
entre 0,20 % (Mate Herbal) a 7,12 % (Ice Team Lemon), desta forma, os chas oriundos de Ananindeua
apresenta acidez dentro desta faixa, todavia os de Belém apresentaram uma acidez mais elevada. Por
outro lado, Santos et al. (2014) obtiveram uma acidez média de 12,00 % para chas de Hibiscus sabdariffa
L., sendo esse valor superior ao encontrado para os chas de gengibre aqui investigados.
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A densidade dos chas de gengibre (Zingiber officinale) teve médias iguais a 1,001 g/mL e 1,004 g/mL sido
valores superiores ao encontrado por Junior et al. (2014) para chas de cascas de copaiba (0,97 g/mL).
Esses valores sdo ligeiramente superiores ao da agua pura (1,000 g/mL), o que mostra ser essa bebida de
baixa densidade.

O Departamento de Agricultura dos Estados Unidos (USDA, 2008) aponta um teor de umidade para o
rizoma fresco de gengibre de 78,89 %, o que é préximo a média de 77,96 % encontrado para as amostras
de Ananindeua e inferior a média de 88,97 % determinada para as amostras de Belém. Prato (2010)
associa a grande variedade do teor de umidade dos rizomas de gengibre a diversos fatores: caracteristicas
do solo, incidéncia de chuvas, clima, tempo de colheita, dentre outros. Os valores de umidade encontrada
por esse autor variou de 85 % a 88 %, que esta proximo ao valor de umidade encontrado no presente
trabalho para as amostras de Belém.

As cinzas encontradas tiveram uma média de 6,43 % para os rizomas provenientes de Ananindeua e de
3,94 % para os de origem de Belém. Ascheri et al. (2010) encontrou um teor médio de cinzas igual a 6,94
% para os rizomas de lirio-do-brejo (Hedychium coronarium), que é uma valor préximo ao encontrado
para os rizmoas de Ananindeua.

O teor de extrativos (TE) médio foi de 14,46 % (Ananindeua) e 5,94 % (Belém). O TE pode ser definido
como o residuo proveniente da evaporacio, o qual representa a quantidade de substincias extraidas na
presenca de um determinado solvente em condi¢des de extracdo pré-estabelecidas (FERREIRA et al,,
2020; SOARES; FARIAS, 2017). Para esse parametro faz-se necessario considerar a substancia que se
deseja extrair, bem como o solvente utilizado, o qual devera apresentar polaridade semelhante aos
constituintes da matéria-prima vegetal (HUBINGER et al., 2009). A quantidade de substancias extraiveis
foi calculada em massa percentual pela média das determinacGes, sendo essa andlise necessaria para
caracterizar a matéria prima vegetal utilizada no ch3, a qual permite estabelecer mais um parametro de
comparacdo entre materiais vegetais de diversas procedéncias (MELLO; PETROVICK, 2000). Os teores de
extrativos obtidas nesse estudo estdo abaixo do encontrado por Hubinger e colaboradores (2009), os
quais obtiveram um teor de 27,52 % referente a espécie Carqueja (Baccharis trimera). Porém, as médias
encontradas sdo superiores aos achados de Silva et al. (2013), os quais estudaram o cha verde (Camellia
sinensis), obtiveram teores de extrativos que variaram entre 0,10 % a 1,58 %, o que, consequentemente,
pode significar que o cha de gengibre apresenta uma maior quantidade de substancias extraiveis em agua
sob o processo de decocgdo. Como constituintes do gengibre que podem ter sido extraidos nesse processo
destacam-se o zingibereno e o geranial, os quais segundo o estudo de Dabague et al. (2011) apresentaram
cercade 20,6 % a 24,3 % e 17,7 % a 21,6 % desses constituintes, respectivamente, seguindo outro método
de extracdo, nesse caso a hidrodestilacdo para 6leos essenciais.

As técnicas estatisticas multivariadas possibilitam se obter explicacdes claras e concisas sobre correlagdes
e variancia, quando aplicadas agrupamento em amostras de caracteristicas similares entre si.

A aplicacdo da analise estatistica multivariada conhecida como andlise de componentes principais, ou ACP,
utilizando distdncias euclidianas e ligagdes completas, aos dados referentes as seis variaveis estudadas,
gerou o grafico presente na Figura 3, que apresenta as duas primeiras componentes principais, sendo que
as duas componentes juntas explicam 92,70% da variabilidade das amostras.
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Figura 3. Grafico das duas primeiras componentes principais
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Formaram-se dois grupos distintos, sendo um formado exclusivamente por amostras da localidade A
(Ananindeua), e outro somente por amostras da localidade B (Belém).

A aplicagdo da técnica multivariada denominada de andlise hierdrquica de agrupamentos, ou AHA,
utilizando a distdncia euclidiana com ligagdo completa e niveis de similaridade, gerou o dendrograma
presente na Figura 4. Esta analise representa a aglomeracio feita em uma escala de 0 a 100 % e mostrar as
similaridades entre as amostras agrupadas, sendo que estas por sua vez estdo situadas na base do
dendrograma, que é uma representacdo bidimensional de uma relagao n-dimensional.

Figura 4. Dendrograma obtido paras as amostras de cha de gengibre
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Pelo dendrograma pode-se verificar que as amostras de cha de gengibre das localidades A (Ananindeua) e
B (Belém) sdo completamente diferentes entre si, pois apresenta 0,00 % de similaridade entre elas, o que
concorda plenamente com os resultados obtidos pela técnica de ACP, pois na Figura 3, essas amostras se
encontram em um grupo completamente disjunto.

5. CONCLUSAO

Os resultados encontrados para os rizomas de gengibre (Zingiber officinale) e seus chas se mostraram
condizentes com valores encontrados na literatura, indicando serem de boa qualidade e adequados ao
consumo humano. As técnicas estatisticas empregadas se mostraram eficientes para a descriminacdo das
amostras de acordo com sua localidade de origem, e, também, sugerem haver diferencas deste material
que reflete as condigdes de seu plantio.
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Extracdo e caracterizacdo de amido de diferentes
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Resumo: O amido é uma das substdncias mais comuns, dentre as que existem
naturalmente. As fontes mais comuns sao 0s cereais, as raizes e os turbéculos. Na
industria alimenticia, o amido pode ser usado para melhorar as propriedades reolégicas
dos alimentos. A realidade sobre os granulos de amido, com identidade prépria, segundo
as origens, ndo corresponde ao numero de aplicacdes disponiveis para esta importante
matéria prima, atingindo os mais diferentes setores industriais. Neste sentido, o
presente trabalho teve como objetivo extrair e caracterizar quimicamente e
reologicamente os amidos obtidos de trés diferentes espécies vegetais: banana (Musa
spp), batata-doce (Ipomoea batatas (L.) Lam.) e mandioca (Manihot esculenta Crantz).
Os resultados revelam que os amidos apresentam propriedades Unicas e promissoras de

acordo com a sua origem vegetal.

Palavras Chave: Amido. Mandioca. Banana. Batata doce.
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1.INTRODUCAO

Atualmente, na industria alimenticia, a utilizagdo de matérias-primas de baixo custo e facil disponibilidade
como o amido, vem sendo bastante explorada, para elaboracdo de novos produtos, os quais podem ser
encontrados em diferentes fontes vegetais. O amido é um polimero natural e biodegradavel usado por
muitas plantas como reserva de energia. E também o segundo material de biomassa mais abundante na
natureza (LE CORRE; BRAS; DUFRESNE, 2010). Segundo Sullivan- Trainor (2013), o amido é uma das
principais fontes de carboidratos de plantas, sendo um dos polimeros naturais mais abundantes. E na
dieta humana, se caracteriza como um alimento essencial e imprescindivel como fonte de energia.

O amido é um material polimérico macromolecular que desempenha um papel importante com
morfologias, estruturas e propriedades variadas, que determinam sua utilidade, havendo ainda, grande
interesse das industrias em encontrar novas fontes de amido com propriedades novas e unicas (GUO,
2018). De acordo com Hoyos-Leyva e colaboradores (2017), é de extrema importincia compreender a
estrutura e composi¢cdo do amido, pois a proporcao de amilose e amilopectina presente nesse polimero
influenciam a organizacdo da estrutura granular, no tamanho e na funcionalidade do amido, o qual essa
proporgao é variavel de acordo com a fonte de obtenc¢ao e do grau de maturacdo da planta.

0 amido presente nas culturas de raizes e tubérculos sdo importantes fontes de carboidratos e fornecem
energia para diferentes populacdes variando de acordo com o pais. Evidencia-se a importancia dessas
culturas observando a sua producdo anual global, que segundo Chandrasekara e Kumar (2016) é de
aproximadamente 836 milhdes de toneladas, o qual a mandioca, batata e batata doce representam 90% da
producdo total de tubérculos e raizes tuberosas.

Os amidos sdo amplamente aplicados como agente espessante, estabilizador, geleificante, de volume, de
ligacdo ou de reten¢do de agua para varios produtos alimenticios (LIU; LIU, 2020). Além do setor
alimenticio nos ultimos anos muitos estudos vém se concentrando em polimeros naturais como amido,
com o objetivo de criar novos materiais com as propriedades desejadas (NEVORALOVA et al., 2019). O
motivo de interesse é pelo baixo custo que os amidos oferecem para a producio de novos polimeros
biodegradaveis, além de poderem ser processados com equipamentos convencionais de processamento de
plasticos, dispensando a necessidade de novos equipamentos (JIANG et al., 2020).

Por possuirem propriedades de formacdo de filme, que ao ser combinadas biocompatibilidade e
comestibilidade tornam os amidos candidatos ideais para a produc¢do de filmes para diversos fins
(KOCHKINA; LUKIN, 2020). Além disso podem ser utilizados em materiais de embalagens biodegradaveis,
revestimentos para cobertura agricola, membranas para aplicacdo farmacéutica, eletrélitos para aplicacdo
em dispositivos eletroquimicos (VALENCIA-SULLCA et al,, 2018; MAITRA; SINGH, 2018; BRANDELERO et
al,, 2019; SHUKUR; KADIR, 2015).

A batata-doce (Ipomoea batatas) é uma cultura alimentar de importancia global, apds arroz, trigo, batata,
milho e mandioca (DING et al, 2020). A batata-doce contém nutrientes essenciais como carboidratos,
lipideos, proteinas, fibra alimentar, vitamina C, provitamina A, ferro e minerais (ZHU et.al., 2011; DING et
al, 2020). O amido de batata doce ainda é explorado para produzir macarrdo, lanches, panificacao e
alimentos de confeitaria (WANG et al.,, 2020).

A banana verde (Musa paradisiaca) é uma fonte interessante de amido (ACEVEDO-GUEVARA et al., 2018).
A banana é uma importante cultura alimentar extensivamente cultivada em regides tropicais e
subtropicais ao redor do mundo [PEREZ-SIRA, 1997), e é rica em carboidratos, vitamina B, vitamina C,
potassio, magnésio e outros elementos minerais (BI et al., 2017). Segundo dados do IBGE (2015), a maior
parte da produgdo brasileira de bananas é consumida in natura e cerca de 2,5% a 3,0% da produgdo é
industrializada. No entanto, as bananas sdo um tipo de fruto pereciveis, levando a sérias perdas
econdmicas durante o periodo de maturacdo, levando a uma perda de 10 a 15% das bananas colhidas, ndo
podendo ser vendidas, mas como uma solugido viavel, podem ser usadas como matéria-prima para
extracdo de amido (Bl et al., 2017).

A mandioca (Manihot esculenta Crantz) é uma planta de origem tropical e nativa da América do Sul e de
acordo com Tironi et al. (2015), caracterizada por sua boa adaptabilidade a diversos ambientes,
rusticidade e baixa exigéncia de fertilidade do solo. Sendo assim, representa a terceira maior fonte de
alimento nas regides tropicais, ap6s o arroz e o milho (FAOSTAT, 2020). A extracdo de amido de mandioca
envolve a raspagem das raizes da mandioca, seguida pela separacdo das fibras, depois a desidratacdo do
amido e a secagem do produto (PADI; CHIMPHANGO et al, 2020). De acordo com Zhu (2015) o
rendimento da extragdo do amido da mandioca varia de acordo com o periodo de colheita e o cultivar.


https://www.sciencedirect.com/topics/food-science/dietary-fiber
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0268005X18315625?via%3Dihub#bib51
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0268005X18315625?via%3Dihub#bib51

Processos Quimicos e Biotecnoldgicos - Volume 6

A realidade sobre os granulos de amido, com identidade prépria, segundo as origens, ndo corresponde ao
numero de aplicagdes disponiveis para esta importante matéria prima, atingindo os mais diferentes
setores industriais (VERSINO; URRIZA; GARCIA, 2019; OYEYINKA et al., 2020; BI et al., 2017; WANG et al,,
2020). Nesse contexto, o presente trabalho teve como objetivo extrair e caracterizar quimicamente e
reologicamente os amidos obtidos de trés diferentes espécies vegetais: banana (Musa spp), batata-doce
(Ipomoea batatas (L.) Lam.) e mandioca (Manihot esculenta Crantz), quanto ao seu pH, umidade, teor de
cinzas, teor de proteinas, densidade, teor de lipideos, poder de inchamento e indice de solubilizagdo.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1 EXTRACAO DOS AMIDOS

O processo de extragdo do amido da batata doce (variedades Brazlandia Roxa e Beauregard) e da
mandioca (variedades Mandin e Mandin Branca) foram realizados de forma similar. Inicialmente os
tubérculos foram lavados com agua da torneira, descascados e cortados em pedagos pequenos (1 a 2 cm).
Em seguida pequenos pedagos foram moidos em dgua destilada usando um liquidificador de laboratério
em uma proporc¢ao 2:1 de dgua para tubérculo. Apés a moagem, a pasta foi passada através de um pano de
nylon para remover fibras e outras impurezas, produzindo a pasta de amido. O liquido resultante do
processo foi entdo colocado em repouso em um tanque de decantagdo. O sobrenadante foi descartado, e a
camada de amido inferior foi seco em estufa com circulacdo de ar a 45 °C por 24 horas.

Ja as bananas verdes, das variedades nanica e caturra, foram descascadas manualmente e imediatamente
imersas na solugdo com metabissulfito de sédio (200 ppm) e solucdo de NaOH (0,2%) e deixado em
repouso para minimizar o escurecimento enzimatico da banana (ROSADO et al., 2020). Ap6s pequenos
pedacos foram moidos na mesma solu¢do de repouso usando um liquidificador de laboratério. Apés a
moagem, a pasta foi passada através de um pano de nylon para remover fibras e outras impurezas,
produzindo a pasta de amido. O liquido resultante do processo foi entdo colocado em repouso em um
tanque de decantacdo. O sobrenadante foi descartado, e a camada de amido inferior foi seco em estufa com
circulagdo de ar a 45 °C por 24 horas.

2.2 CARACTERIZAGCAO

A medida do pH foi realizada por diluicdo de 25g da amostra em 50 mL de dgua destilada, seguido de
agitacdo magnética. Apos, o valor de pH foi medido em pHmetro. As andlises de umidade (AOAC 925.09),
cinzas (AOAC 923.03), lipideos (AOAC 920.85) e proteinas (N x 6,25) (AOAC 920.87) foram realizadas
segundo metodologias da Association of Official Analytical Chemists (AOAC, 2005; OLIVEIRA, 2012). A
densidade absoluta dos granulos foi determinada pelo método do picnémetro, por deslocamento do xileno
a 30 °C, segundo Schoch e Leach (1964).

O poder de inchamento e a solubilidade foram determinados de acordo com metodologia adaptada
descrito por Leach, Mccowen e Schoch (1959) e Bezerra et al. (2013). Aproximadamente 1 g da amostra
(P1) e 40 mL de agua destilada foram colocados em tubos de centrifuga previamente pesados, deixados a
uma temperatura constante de 50, 60, 70, 80 e 90 °C por aproximadamente 30 minutos. Posteriormente
seguiu-se com centrifugacdo, separando o sobrenadante e seu volume medido (V), 10 mL foram colocados
em uma placa de petri previamente pesada. A amostra na placa foi seca em estufa a 65 °C por 12 horas e o
residuo foi calculado pela diferenca de peso (R). Os tubos de centrifuga¢do foram pesados e calculou-se a
diferenca de peso da amostra no tubo apds centrifugacdo (Pz). O poder de inchamento (PI) e o indice de
solubilidade (IS) foram calculados de acordo com as Equagdes 1 e 2, respectivamente.

PLige™) = () Eq. (1)
IS (%) = 100 x V (Pil) x 100 Eq. (2)

Onde:
P1 - Peso inicial da amostra.

P2 - Peso de amostra ap6s secagem na estufa
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R - Residuo contido na placa de petri

V - Volume do sobrenadantes

3. RESULTADOS E DISCUSSAOQ

Os rendimentos em amido para as espécies vegetais mandioca Mandim (MM), mandioca Mandim Branca
(MB), batata doce Brazldndia Roxa (BR), batata doce Beauregard (BA), banana nanica (BB) e banana
caturra (BC), foram 14,89%, 17,88%, 11,57%, 12,63%, 17,77% e 4,87%, respectivamente. De acordo com
estes resultados, a fonte vegetal que apresentou menor rendimento de amido foi o da banana caturra. De
acordo com Orsuwan e Sothornvit a banana (Musa spp.) é rica em amido e a extragdo alcalina tem sido
utilizada para obtencdo do amido. O pH é um parametro que tem relagio com a natureza do amido, nativo,
fermentado ou modificado. Através dos resultados apresentados na Tabela 1, pode-se observar que o valor
de pH da banana e da mandioca apresenta-se mais perto da neutralidade, ja o da batata doce apresenta
um carater mais acido, para as variedades em estudo.

Tabela 1: Valores de pH para os diferentes amidos.

MM 7,01
MB 6,02
BB 7,70
BC 6,51
BR 5,60
BA 5,83

A Figura 1 mostra o teor de agua e o teor de cinzas dos amidos. Como ja era esperado, devido a sua alta
higroscopicidade, os amidos apresentaram alta quantidade de agua. Em ordem de grandeza o teor de
umidade foi MM> BA> MB> BB> BC> BR. No que diz respeito a propor¢ao de cinzas a quantidade de cinzas
varia nos diferentes amidos, estando todos abaixo de 1% com varia¢do entre 0,1 e 0,2% em peso. Estes
valores baixos para o teor de cinzas corroboram outros trabalhos encontrados na literatura, como de
Lorente-Ayza et al. (2016), que ao avaliarem teor de cinzas de amidos de diferentes fontes vegetais (milho,
batata, trigo e ervilha) encontraram valores em torno de 0,17 a 0,71% de teor de cinzas. Os autores
avaliaram os amidos para a aplicagio em membranas ceramicas e enfatizam a importancia de se
quantificar o teor de cinzas, pondendo este ter influéncia nas caracteristicas finais da membrana.

Figura 2: Teor de umidade e de cinzas nos diferentes amidos.
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0 amido geralmente é extraido por processos que permitem o carreamento de substancias contaminantes
como proteinas, lipideos e cinzas. Muito embora em pequenas quantidades no amido, estas substiancias
podem interferir nas propriedades fisico-quimicas e funcionais. Em uma relacdo contraria a agua, as
moléculas de baixo peso molecular ndo alteram a estrutura e densidade dos polimeros, acredita-se que
seus efeitos plastificantes estejam relacionados a uma redugdo significativa no numero médio de
emaranhados moleculares possibilitando as reorganiza¢des moleculares (FIGUEROA et al,, 2016). Desta
forma, na Figura 2 pode ser visto os valores obtidos para densidade nos diferentes amidos.

Figura 3: Valores de densidade para os diferentes amidos.
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A densidade depende essencialmente de efeitos combinados de fatores inter-relacionados, como a
intensidade de interparticulas, forcas, tamanho de particula e nimero de pontos de contato (GBADAMOSI;
OLADE]J], 2013). Conforme os resultados expressos de Figura 2 ambos os amidos apresentaram densidade
similar com valores entre 1,74 a 1,87 g cm-3, seguindo uma ordem de grandeza de BB> MM> BA> BC> BR>
MB.

As fontes vegetais aqui analisadas sdo compostas por diferentes nutrientes, como carboidratos, fonte de
vitaminas, proteinas, lipideos, fonte energética dentre outros. Afim de avaliar a presenca de alguns destes
constituintes a Figura 3 apresenta os valores encontrados para proteinas e lipideos nos diferentes amidos.
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Figura 4: Valores de Lipideos e Proteinas para os diferentes amidos.
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0 baixo teor de proteinas para MM e MB ja era esperado, uma vez que a composi¢do da raiz de mandioca
apresenta em média 82,5% de amido, 2,7% de fibras, 0,3% de matéria graxa, 2,4% de cinzas, 0,2% de
agucares redutores e 2,6% de proteinas (% em massa seca) (DIAS; LEONEL, 2006). Martinez et al. (2018)
relataram o baixo teor de proteina para a mandioca (0,49 - 0,9%), corroborando com os resultados
encontrados para MM e MB, relatando que apesar do baixo teor de proteina ainda é possivel aplicar para
alimentagdo de animais como fonte de energia (ROJAS et al.,, 2019). Os valores encontrados para a BB e BC
foram similares, contudo, a BB apresentou maior teor de proteinas em relagio a BC. De acordo com
Andrade et al. (2018), existem diversos fatores que influenciam nas condi¢des proteicas das bananas,
como condi¢des climaticas, qualidade do solo, disponibilidade de agua e tempo de colheita. Os valores aqui
encontrados para a BB e a BC vdo de encontro a resultados obtidos por Freitas e Tavares (2005), que
chegaram a teores de proteina de 0,24, 0,08% para Musa AAA-Nanicio, Musa AAB-Terra respectivamente.
Com relacdo a BR e BA apresentaram valores bem similares 0,165 + 0,015 e 0,191 * 0,009
respectivamente. De acordo com Quadros et al. (2009) o tipo de cultivar é o principal influenciador no teor
de proteinas. Além disso o processo de extracdo de amidos é um fator que deve ser levado em
consideracdo, sendo que durante o procedimento de extracdo um percentual de nutrientes pode ficar
contido no material fibroso que é descartado.

0 mesmo comportamento pode ser observado para os lipideos, apresentando valores menor que 0,3%
para todas as fontes vegetais. Dos constituintes presentes em menores concentracdes, os que mais
influenciam as propriedades funcionais dos amidos sdo os lipideos (MAIEVES et al., 2011). Chisté et al.
(2006) relatam que o teor de lipideos, assim como outros constituintes, pode variar devido as
caracteristicas intrinsecas das raizes de mandioca. Os valores aqui encontrados para a MM e MB foram
similares com aproximadamente 0,14 e 0,16% para MM e MB respectivamente. Geralmente frutas
descascadas apresentam teores de minerais menores se comparados com frutas com casca, devido as
paredes celulares apresentarem alto teor de fibras, principalmente celulose insolivel e hemicelulose
(GONDIM et al., 2005; BEZERRA et al., 2013). Isto explica os valores baixos encontrados para a BB e BC. Os
valores encontrados para a BR e BA corroboram resultados encontrados na literatura. Quadros et al.
(2009) encontrou valores aproximados de 0,05%. Ja Jorge e Lunardi (2005) encontraram0,1% de lipidios
na cv. Monalisa.

Como se sabe, os filmes de amido sao hidrofilicos devido a composi¢cdo quimica do amido (amilose e
amilopectina), onde grupos hidroxila e ligacdes de oxigénio com a agua sdo formados (PELISSARIA et al,,
2017). A Figura 4 expressa os resultados de indice de solubilizacdo para os diferentes amidos. Para o IS a
50 °C, o maior foi o do amido BA. A 60 e 70 °C o amido da MM. A 80 e 90 °C, foi o do amido da BB. Observa-
se, para todos os amidos analisados, que a solubilidade fica mais pronunciada acima de 60 °C, isto porque
acima desta temperatura o amido inicia a gelatinizagdo. Durante a gelatinizac¢do, a estrutura cristalina do
amido é rompida devido ao relaxamento das ligacdes de hidrogénio e as moléculas de 4gua que interagem
com os grupos hidroxilas da amilose e da amilopectina, causando um aumento do tamanho dos granulos e
a solubilizagdo parcial do amido. A solubilidade do amido é resultado da lixiviagdo da amilose, que se
dissocia e se difunde do granulo de amido (KLEIN et al., 2013). A diminui¢do da solubilidade do amido é
relacionada ao rearranjo interno dos granulos, que fornece interagdes mais altas entre os grupos
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funcionais do amido, a formacdo de aglomerados de amilopectina e a forma¢do de complexos amilose-
lipideos (ZAVAREZE; DIAS, 2011).

Figura 5: Indice de solubilizagio dos amidos em diferentes temperaturas.
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A fraca solubilidade aquosa do amido é conhecida por ser uma restricdo limitante para o desenvolvimento
de materiais a base de amido (ROSU et al,, 2013). Embora o amido seja hidrofilico porque contém uma
grande quantidade de grupos hidroxila, o amido é insolivel em agua a temperatura ambiente,
apresentando facilidade de retrogradacdo e alta viscosidade quando é gelatinizado (CHEN; DAI; GAO,
2020; CHEN etal., 2019). Alguns trabalhos vém sendo desenvolvidos ao longo dos anos na modificagdo de
amidos, a fim de melhorar o comportamento da solubilidade em agua (ROSU et al., 2013; MENOLI; BELEIA,
2007; ANGUITA et al., 2006; CHEN etal,, 2019).

0 impacto do PI também foi investigado podendo ser visto através da Figura 5. O maior Pl a 50 e 60 °C foi
obtido com o amido da BB, talvez devido ao seu maior teor de cinzas e proteinas. Ja a 60, 70 80 e 90 °C o
maior PI foi o da MM. O fato do maior PI do amido da MM ocorrer acima de 70 °C pode estar relacionado
com uma maior resisténcia das ligacdes de hidrogénio, que mantém o arranjo micelar que é abalado
somente apds a temperatura de gelatinizagido, que ocorre para amidos de mandioca acima de 60 °C. O
amido de MM apresenta o maior poder de intumescimento devido provavelmente ao seu maior teor de
amilopectina em relagdo aos outros amidos (KLEIN et al., 2013).

Os amidos sdo formados por estruturas semicristalinas complexas, compostas principalmente por
amilopectina e amilose. Quando sdo submetidos a aquecimento na presenca de um plastificante como a
agua, o amido passa por um processo denominado gelatiniza¢do. Nesta situacdo o plastificante entra no
granulo de amido, causando o inchamento, a amilopectina cristalina derrete e a ordem arquitetonica
molecular é perdida. A temperatura na qual este processo acontece é denominada de gelatinizagdo (VAN
DER SMAN; MAUER, 2019).



Processos Quimicos e Biotecnoldgicos - Volume 6

Figura 6: Poder de inchamento dos amidos nas diferentes temperaturas.
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O poder de inchamento é uma propriedade da amilopectina, onde a amilose é considerada um diluente
(HOOVER, 2010). A perda no poder de inchamento do amido, pode estar atribuida com o aumento da
interacdo amilose-pectina, ligacdo intramolecular mais forte, formacao de complexos amilose-lipideos ou
até mesmo alteracdo na matriz cristalina do amido (ZAVAREZE et al., 2011).

4. CONCLUSAO

0 amido em sua forma nativa demonstra uma aplicacdo limitada na industria, por isso a necessidade de
modificacbes por processos quimicos, fisicos ou enzimdticos, a fim de proporcionar propriedades
funcionais especificas. Neste estudo, foi possivel observar que mesmo amidos de uma mesma espécie
vegetal, podem apresentar diferencas fisico-quimicas e reoldgicas entre si, o que pode refletir em
caracteristicas funcionais também diferenciadas. O amido geralmente é extraido por processos que
permitem o carreamento de substancias contaminantes como proteinas, lipideos e cinzas. Muito embora
em pequenas quantidades no amido, estas substancias podem interferir nas propriedades fisico-quimicas
e funcionais, como por exemplo a produ¢do de materiais biodegradaveis. O maior teor de cinzas e
proteinas foi encontrado nos amidos de BB e BC, enquanto que o maior teor de lipideos foi encontrado no
amido da BC e da BR. O amido da BB foi o que apresentou maior densidade, sendo a menor a do amido da
MB, enquanto que os outros amidos apresentaram valores proximos entre si. Os diferentes valores de Pl e
IS encontrados nos amidos podem indica-los para diversos processos tecnoldgicos, otimizando a sua
aplicacdo como matéria-prima de materiais biodegradaveis. Amidos com maior PI podem trazer
contribui¢des no rendimento do produto final, quando forem utilizados como espessante.
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Resumo: As proteinas alimentares ndo fornecem apenas nutrientes, também
proporcionam numerosos beneficios através dos peptideos bioativos que sao formados
a partir delas. Estes peptideos atuam em diversas vias bioquimicas especificas,
apresentando uma gama de atividades funcionais. Os derivados lacteos por sua vez sdo
fontes muito importantes desses peptideos bioativos que sdo derivados das caseinas e
proteinas do soro. A presente revisao narrativa tem por objetivo abordar a producao dos
peptideos bioativos de produtos lacteos assim como as bioatividades que os mesmos
apresentam. A literatura atual relata que os peptideos derivados de proteinas de
derivados lacteos possuem notaveis atividades multifuncionais na satide humana. Este
campo de pesquisa esta crescendo continuamente e os novos estudos devem ser
direcionados para a avaliagdo de efeitos de promo¢dao da saude in Vvivo,
biodisponibilidade e elucidacdo dos mecanismos moleculares de a¢do e em geral

possivel uso como agentes promotores da satide em sistemas alimentares.
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1.INTRODUCAO

A formacao de habito alimentar é uma a¢do complexa que sofre interferéncia de diversas variaveis, por
isso estudos continuos visam agregar beneficios aos produtos que fazem parte da rotina alimentar do
consumidor. O desenvolvimento de novos produtos também é considerado de grande importancia, visto
que a relacdo dieta-saude representa um desafio para a ciéncia e a tecnologia de alimentos, principalmente
quando se trata de alimentos funcionais (MATEJCEKOVA et al., 2017).

Os alimentos funcionais, que prometem ajudar na cura ou na prevencdo de doencas, sdo a nova tendéncia
do poderoso mercado alimenticio neste inicio do século XXI. Entre eles estdo os leites fermentados que
prometem ajudar na cura ou na prevencdo de doencas como as cardiovasculares, certos tipos de cancer,
alergias, problemas intestinais etc. Entre os fatores-chave que explicam o éxito dos alimentos funcionais,
ha a preocupacio crescente pela satde e pelo bem-estar, mudangas na regulamentacdo dos alimentos e a
crescente comprovacio cientifica das relagdes existentes entre dieta e satide (BELTRAN-BARRIENTOS et
al, 2016).

A geracdo de lacteos fermentados é mais uma forma de agregar valor ao leite, pois este é considerado o
mais nobre dos alimentos, por sua composicdo rica em proteina, gordura, carboidratos, sais minerais e
vitaminas, proporciona nutrientes e prote¢do imunoldgica para o neonato. Além de suas propriedades
nutricionais, o leite oferece elementos anticarcinogénicos, presentes na gordura, como o acido linoleico
conjugado, esfingomielina, acido butirico, 3 caroteno, vitaminas A e D (PARK et al,, 2007).

As bactérias contribuem com a producido de acido latico, que preserva o leite, além de varios outros
produtos antimicrobianos, componentes flavorizantes, em adicdo a outros metabdlitos como
polissacarideos extracelulares, aminoacido livres e vitaminas (SATIR; GUZEL-SEYDIM, 2016; LIMA et al,,
2017a).

Derivados lacteos fermentados com microrganismos probidticos, por exemplo, podem exercer suas
propriedades benéficas através de dois mecanismos: efeitos diretos das células microbianas vivas
(probidticos) ou efeitos indiretos através dos metabdlitos destas células (biogénicos) (VINDEROLA et al,,
2006).

Biogénicos sdo definidos como componentes alimentares derivados da atividade microbiana que
proporcionam beneficios a satide, sem envolver a microbiota intestinal. Os biogénicos mais importantes
dos leites fermentados sdo peptideos que ndo estdo presentes antes da fermentacdo (VINDEROLA et al.,
2006).

Peptideos podem também ser adicionados em alimentos para o enriquecimento do mesmo, seja pela
adicdo de aminoacidos essenciais, ou mesmo, pela adicdo de propriedades bioativas que o produto ndo
apresentava antes (LIMA et al., 2017b).

Os peptideos bioativos, na area de alimentos funcionais e suplementos dietéticos, sdo cada vez mais
reconhecidos como ferramentas uteis para melhorar a satde e prevenir doenc¢as cronicas (UDENIGWE;
ALUKO, 2012).

As proteinas alimentares ndo fornecem apenas nutrientes, mas também proporcionam numerosos
beneficios para a saide através do seu impacto em vias bioquimicas especificas. A maioria dessas
atividades é devida a peptideos criptografados nas sequéncias de proteinas parentais, que sdo entregues
por digestdo, absorvidos intactos pelas células intestinais e transportados para seus dérgidos-alvo, onde
exercem sua atividade bioldgica (LAMMI et al.,, 2019).

Ao longo dos anos, inumeros peptideos bioativos foram identificados em hidrolisados proteicos de varios
alimentos. As estruturas muito diversificadas explicam a ampla gama de atividades funcionais realizadas
pelos peptideos de alimentos: na verdade, a literatura relata por exemplo, atividades anticancerigenas,
anti-inflamatérias, hipotensivas, hipocolesterolémicas, antidiabéticas, antioxidantes, imunomoduladoras e
antibacterianas (CAMPOS et al. 2013; LIMA et al. 2018 ; LIMA et al. 2017b; SILVA et al. 2012). Nesse campo
dinamico, os peptideos multifuncionais representam uma &4rea emergente com inumeras aplica¢des
potenciais (LAMMI et al., 2019).
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2. METODOLOGIA

Realizou-se revisdo narrativa (ROTHER, 2007) sobre o tema peptideos bioativos em produtos lacteos a
partir dos descritores “peptideos bioativos” “peptideos multifuncionais”, “derivados lacteos”, “extrato
peptidico”, “atuagdo na saude” e seus analogos em inglés. Para ampliar a pesquisa por publicacdes
cientificas foi utilizado o cruzamento do termo “AND” com os descritores ja citados.

Os textos foram pesquisados nas seguintes bases de dados: Literatura Latinoamericana e do Caribe
(LILACS), Scientific Electronic Library Online (SciELO), Biblioteca Virtual de Saide (BVS), US National
Institute of Health (PubMed®). Também foi consultado a pagina ScienceDirect®. Procurou-se por artigos
originais, de revisdo e capitulos de livro publicados entre os anos de 2008 a 2018, no entanto, artigos
classicos de anos anteriores também foram contemplados.

O conteudo dos textos foi organizado em categorias e subcategorias tematicas, nas quais se baseou a
estrutura deste artigo.

3. PEPTIDEOS BIOATIVOS

A pesquisa de peptideos tem sido um importante e diversificado campo de estudo dentro da bioquimica ha
muitas décadas (ZHANG et al, 2018). Os peptideos bioativos (PBAs) constituem-se de moléculas
pequenas com peso inferior a 10 kDa e podem estar presentes em alimentos como componentes naturais
criptografados nas sequéncias de aminoacidos das proteinas, e sdo liberados e/ou ativados por hidrélise
enzimatica, hidrélise microbiana e digestdo intestinal (JIN et al., 2016; BASILICATA et al., 2018).

Os PBAs representam uma classe de moléculas muito procuradas na atualidade por pessoas que estio na
constante busca por compostos saudaveis capazes de melhorar e manter o estado de bem-estar e para
prevenir o aparecimento de patologias degenerativas cronicas (BASILICATA et al., 2018).

Por definicdo, PBAs sdo peptideos derivados de proteinas alimentares que possuem propriedades
farmacoldgicas benéficas além da nutricdo normal e adequada (HARTMANN; MEISEL, 2007). Numa
revisdo, foram relatados varios estudos sobre PBAs utilizando fontes de proteinas marinhas (peixe,
salmdo, ostra, macroalgas, lulas, ourigo-do-mar, camardo e cavalo-marinho); plantas (soja, lentilhas, grao
de bico, ervilha, feijdo, aveia, trigo, sementes de cAnhamo, canola e linhaca); e animais (proteinas do leite -
caseina e soro de leite, ovo e musculo da carne) (UDENIGWE; ALUKO, 2012).

A busca e selecdo por proteinas alimentares como fontes de PBAs sdo realizadas com base em dois
critérios principais: (1) uso de proteinas abundantes subutilizadas ou subprodutos de alimentos ricos em
proteinas e (2) utilizacdo de proteinas contendo sequéncias peptidicas especificas, ou residuos de
aminoacidos de interesse farmacolégico particular (UDENIGWE; ALUKO, 2012). Embora esses critérios
sejam individualmente importantes, a combinacdo das duas abordagens pode levar a selecdo estratégica
de proteinas que podem produzir altos rendimentos de potentes sequéncias peptidicas definidas
(NIELSEN et al., 2017;UDENIGWE; FOGLIANO, 2017).

A atividade dos PBAs depende de sua composi¢do e da sequéncia de residuos de aminoacidos, e alguns
deles sdo conhecidos por exibir propriedades multifuncionais (DE CASTRO; SATO, 2015). Estas moléculas
podem exibir, entre outras, propriedades antimicrobiana, antioxidantes, hipotensivas, imunomoduladoras,
antitrombodticas ou opidides e, consequentemente, exercer efeitos, atuando nos sistemas nervoso,
digestivo, cardiovascular e imunolégico. Alguns peptideos na fase de ensaios clinicos mostraram
resultados muito promissores para o tratamento de doencas cardiovasculares, infecciosas e metabélicas
(HAFEEZ et al,, 2014).

Os PBAs tém importantes vantagens competitivas em relacdo aos medicamentos tradicionais devido as
seguintes razdes: 1) Eles tém alta especificidade para os seus tecidos alvo, resultando em pouca ou
nenhuma toxicidade, e mesmo baixas concentracdes podem ser efetivas. Esta caracteristica é
extremamente importante para o tratamento de doengas cronicas; 2) compostos quimicos sintéticos que
normalmente sdo usados como as drogas geralmente tém um efeito cumulativo sobre o organismo. As
substancias sintéticas podem representar um problema ambiental devido a sua excregio, ainda na forma
ativa. Em contraste, os peptideos bioativos possuem pouca ou nenhuma acumulagido no organismo e sio
facilmente degradados (DE CASTRO; SATO, 2015).

Em particular, o leite e os produtos lacteos sdo considerados como a fonte de potentes peptideos capazes
de modular positivamente as funcoes fisiolégicas e metabdlicas e, assim, exercer efeitos benéficos sobre
saide humana (CAPRIOTTI et al., 2016).
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3.1. PEPTIDEOS BIOATIVOS DE LEITE

O leite contém aproximadamente 3,5% de proteina, dos quais 80% e 20% correspondem respectivamente
a caseina e proteinas de soro de leite. As caseinas sdo classificadas como a-, - e k-caseinas e nas proteinas
do soro sdo encontradas a-lactoglobulina, $-lactoglobulina e a-lactoalbumina e varias proteinas menores
com diferentes tipos de atividades como enzimas, propriedades de ligacdo mineral e imunoglobulinas
(MOHANTY et al,, 2016).

Peptideos bioativos derivados do leite geralmente sdo compostos de 2-20 aminoacidos por molécula
(MOHANTY et al., 2016), salvo em alguns casos que podem consistir em mais de 20, e geralmente sdo
classificados em pequenos peptideos (menos de 7 aminoacidos, os mais ativos, mas dificeis de analisar por
abordagens protedmicas convencionais), peptideos médios (7-25 aminoacidos) e peptideos grandes (mais
de 25 aminoacidos) (CAPRIOTTI et al., 2016).

A liberagdo in vivo de PBAs envolve a digestdo gastrointestinal (com enzimas digestivas como pepsina,
tripsina, quimotripsina e peptidases da borda em escova intestinal) bem como enzimas derivadas da
microbiota humana (Figura 1). Por outro lado, a produgdo in vitro dessa classe de moléculas inclui a
hidrélise enzimatica da proteina alimentar por enzimas enddgenas presentes na matriz alimentar (Figura
1), bem como pela protedlise que ocorre durante o processamento de alimentos ou por acdo de culturas
“starters” como por exemplo os Lactobacillus spp. ou por enzimas proteoliticas isoladas de
microrganismos (SANCHEZ-GONZALEZ; QUINTERO SAAVEDRA; CHIRALT, 2014).

Figura 1: Hidrolise de proteinas dos derivados lacteos pelo sistema proteolitico de bactérias acido laticas
ou por varias enzimas digestivas durante o processo de digestdo, que resulta na liberacao de peptideos
bioativos.
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3.1.1. LIBERACAO DE PEPTIDEOS BIOATIVOS DO LEITE POR FERMENTACAO

Como o leite contém apenas pequenas quantidades de aminodacidos e peptideos curtos, as bactérias acido
laticas dependem de um sistema proteolitico complexo para obter aminoacidos essenciais a partir de
caseinas, por exemplo, durante seu crescimento. Este sistema proteolitico especializado compreende trés
componentes principais (Figura 2): (1) uma proteinase associada a parede celular que esta envolvida no
primeiro passo da degradacdo da caseina; (2) sistemas de transporte de peptideos para permitir a
absorcdo dos peptideos resultantes, e (3) varias peptidases intracelulares que degradam os peptideos em
fragmentos mais curtose aminoacidos (SAAVEDRA et al., 2013).
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Figura 2: Representagdo esquematica do sistema proteolitico de bactérias acido laticas.
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Este sistema proteolitico é necessario para o crescimento da BAL e também contribui para o
desenvolvimento de sabor e textura dos produtos fermentados e produgdo de PBAs (MOHANTY et al,
2016).

Varios peptideos anti-hipertensivos produzidos durante a fermentacdo do leite apresentaram uma forte
atividade inibitéria da Enzima Conversora de Angiotensina [ (ECA), uma dipeptidil-carboxipeptidase que
desempenha um papel importante na regulacio da pressao arterial dentro do sistema renina angiotensina
induzindo no sangue aumento de pressio (CHAVES-LOPEZ et al., 2014).

KEMGANG et al. (2016) produziram um leite fermentado com o probiético Lactobacillus rhamnosus S1K3,
e em seus resultados observacao que o consumo deste produto protege ratos de adoecerem depois de
serem contaminados por salmonela; eles atribuiram o melhoramento de mecanismos de protecao imune
da mucosa intestinal aos peptideos gerados no leite durante o processo fermentativo.

Peptideos encontrados em fragdes menores de 3kDa de leite fermentado por estirpes de L. plantarum
apresentaram multiplas atividades bioldgicas tais como anti-inflamatoérias, anti-hemoliticas, antioxidante,
antimutagénica e antimicrobiana (AGUILAR-TOALA et al., 2017).

Culturas mistas utilizadas na fermentacao de leites também produziram potentes peptideos bioativos.
CHAVES-LOPEZ et al.,(2014) quando produziram o leite fermentado utilizando bactérias e leveduras
isoladas a partir de kumis, encontraram em seus resultados um extrato peptidico com atividade anti-
hipertensiva com ECso de 30,63 pg/mL.

O kefir como cultura probiotica complexa também tem sido ttil na geragdo de PBAs durante a fermentagio
de leites. No estudo de LIMA et al. (2018), apds a extragdo da fase aquosa de peptideos de um leite de
ovelha fermentado por graos de kefir, foi observado que estes extratos apresentaram atividades
antioxidantes e antimicrobianas. DALLAS et al. (2016) estudaram o perfil de PBAs formados a partir da
fermentacgao do leite bovino por kefir, em seus resultados identificaram vinte e nove peptideos funcionais
- incluindo fung¢des antibacterianas, anti-hipertensivas, opiaceas e antioxidantes - derivados de as1-, as2-,
- e k-caseina. Sete peptideos funcionais desse estudo também estavam presentes no estudo de EBNER et
al. (2015) que avaliaram o efeito do kefir na protedlise de leite bovino; o adicional deste estudo é que nele
foram observados os fragmentos peptidicos e suas bioatividades foram encontradas também nos grios e
no leite bovino fresco.

3.1.2. OBTENCAO DE PEPTIDEOS BIOATIVOS POR SIMULACAO DA DIGESTAO OU HIDROLISE
ENZIMATICA

Saber se os peptideos potencialmente bioativos resistem ao processo de digestdo, ou identificar quais
novos PBAs sdo liberados de um determinado produto através da digestdo, é importante para o
desenvolvimento de novos produtos lacteos com beneficios para a saide (KOPF-BOLANZ et al., 2014).
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Atividades de PBAs testadas a partir de extratos alimenticios e peptideos bioativos em experimentos
gastrointestinais sdo duas importantes fatores que precisam ser considerados (JIN et al, 2016). Como
exemplo, a lactoquinina, um peptideo resultante da clivagem da B-lactoglobulina, B-Lgf (142-148) que
exibiu atividade inibitéria in vitro contra a enzima conversora de angiotensina (ECA), demonstrou-se
insuficientemente estavel contra proteases do trato gastrointestinal. E ap6s a simulacdo da digestdo, a
atividade residual anti-ECA foi completamente reprimida quando o peptideo foi incubado com sangue
humano, provando que proteinases e peptidases de soro degradam ainda mais os peptideos circulantes
(PICARIELLO et al., 2013).

Os peptideos bioativos podem ser liberados durante a digestdo gastrointestinal pela acdo de enzimas
digestivas como a pepsina, tripsina ou quimotripsina. As proteinas dietéticas sofrem desnaturacdo na
presenca de acido cloridrico secretado pelas células parietais do estomago. Este acido ativa o
pepsinogénio e converte-o em sua forma ativa, a pepsina. A pepsina atua em proteinas para metaboliza-las
em peptideos e aminoacidos. A digestdo gastrointestinal permite a consequente a¢do das enzimas
presentes no intestino delgado, tais como tripsina ou quimotripsina, que sdo responsaveis pela hidrélise
de proteinas (MOHANTY et al,, 2016).

Nas digestdes gastrointestinais, as enzimas apresentam certas preferéncias para as proteinas do leite.
Segundo o estudo de JIN et al. (2016) a 3-caseina foi o tipo proteina que liberou mais peptideos durante a
digestdo gastrointestinal em um iogurte. O nimero de peptideos liberados de caseinas foi consistente com
o trabalho de DUPONT et al. (2010) que relatam que a ordem de liberacdo de caseina em ensaios
gastrointestinais é p-CN >as1->as2-CN > k-CN. As enzimas intestinais foram propensas a digerir -CN,
enquanto a clivagem da proteina k-CN é preferida pelas bactérias acido laticas. A fermenta¢do ajuda na
pré-hidrolise da k-CN que nao é facilmente hidrolisada nos ensaios gastrointestinais (JIN et al., 2016).

Varios PBAs, como por exemplo os antibacterianos, imunomoduladores, anti-hipertensivo e opidide, sdo
conhecidos por serem liberados das proteinas caseina e/ou do soro de leite por digestdo gastrointestinal
(HARTMANN; MEISEL, 2007; PICARIELLO et al., 2013; JIN et al., 2016; MOHANTY et al., 2016).

A hidrélise enzimatica é uma das técnicas mais rapidas, mais seguras e mais facilmente controlada para a
producdo de PBAs e pode ser usada para melhorar as propriedades funcionais e biolégicas das proteinas,
além de agregar valor aos subprodutos com baixo valor comercial (MEIRA et al.,, 2012; CORREA et al,,
2014; BRANDELLI; DAROIT; CORREA, 2015).

As proteases catalisam a hidrélise de ligagdes peptidicas em proteinas e podem atuar sobre as liga¢des
éster e amida. Todas as proteases tém um certo grau de especificidade para o substrato, geralmente com
base na sequéncia de aminoacidos que circundam diretamente a ligagdo que é clivada (UDENIGWE;
FOGLIANO, 2017).

A especificidade enzimatica e as condi¢des de hidroélise (pH, temperatura, tempo) influenciam o tamanho e
as sequéncias de aminoacidos nas cadeias peptidicas, bem como a quantidade de aminoacidos livres, que
podem afetar a atividade bioldgica dos hidrolisados (SARMADI; ISMAIL, 2010).

Na revisdo de SAAVEDRA et al. (2013) foi citado um peptideo de 25 aminoacidos derivado da digestdo da
lactoferrina por pepsina, que apresentou uma excelente atividade antimicrobiana. A digestdo da a-
lactalbumina por pepsina, tripsina ou quimotripsina resulta na producdo de PBAs com ambas as
atividades imunomoduladoras e antimicrobianas contra bactérias, virus e fungos.

O composto bioativo derivado do soro de leite é o tripeptideo Ile-Pro-Ala, liberado da hidrélise de (-
lactoglobulina, que pode atuar como inibidor de dipeptidil peptidase-4, reduzindo os niveis de glicose e
estimulando a insulina (BRANDELLI; DAROIT; CORREA, 2015). Outros tripeptideos derivados da B-caseina
[le-Pro-Pro e Val-Pro-Pro, por acdo de uma protease encontrada em L. helveticus, apresentaram
capacidade anti-hipertensiva quando testados em ratos naturalmente hipertensos (MIYAZAKI et al,, 2017).

4. CONSIDERACOES FINAIS

A literatura atual mostra que os peptideos derivados de proteinas de derivados lacteos possuem notaveis
atividades multifuncionais relevantes para o auxiliar na saide humana. Esta area de pesquisa esta
crescendo continuamente com a descoberta de novos alvos de doengas moleculares. Embora existam
muitas informagdes sobre os varios PBAs derivados de proteinas alimentares, as pesquisas devem ser
direcionados para a avaliacio de efeitos de promog¢do da saude in vivo, biodisponibilidade e
farmacocinética em individuos humanos, elucidagdo dos mecanismos moleculares de acdo e em geral
possivel uso como agentes promotores da satide em sistemas alimentares.
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Capitulo 5

Fenomenologia na protecdo de vasos sanguineos por
controle da viscosidade do sangue
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Resumo: O sangue consiste em suspensdo constituida pelo plasma, uma fase aquosa
continua contendo sais, agtcar e proteinas e uma fase discreta, que inclui os eritrécitos,
leucdcitos e plaquetas. O plasma comporta-se como um fluido newtoniano, e o sangue
como ndo-newtoniano. O trabalho tem o objetivo de descrever a fenomenologia do
escoamento do sangue pela artéria aorta Na modelagem inclui-se a presenca de
proteinas no sangue sendo quantificado o fator de consisténcia e o fator de
comportamento do sangue. Efetuando-se um balanco de for¢as em um vaso sanguineo,
obtém-se a tensdao na parede em funcdo da perda de pressdo que possibilita obter a
velocidade em uma posicdo radial do vaso sanguineo e a vazdo do sangue. O perfil de
velocidade é obtido e efetuado ajuste a uma equagdo. A viscosidade aparente é
quantificada em 10,4 mPas. Descreve-se que se a velocidade no centro do vaso
aumentar devido a uma diminuicdo do diametro por problemas de depodsitos, a
viscosidade aparente ira diminuir assim como a tensdo na parede, e o efeito na aorta é
minimizado. O trabalho explica o porqué na ocorréncia de obstrugdes parciais, a
influéncia nas paredes é amenizada. Faz-se uma abordagem sobre influéncias da
escassez de oxigénio no sangue e na formacao de coagulos por agentes externos como o

Covid-19.

Palavras-chave: Comportamento reoldgico; Viscosidade do sangue; Transporte de oxigénio;
\Vasos sanguineos.
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1.INTRODUCAO

Jean Leonard Marie Poiseuille (1797 - 1869) foi um fisico e fisiologista francés, natural de Paris. Estudou
durante um ano na Ecole Plytechnique, em Paris e em 1828 com um trabalho denominado Recherches sur
la vigor du coeur aortique recebeu o grau D.Sc. Gotthilf Heinrich Ludwig Hagen (1797 - 1884), natural de
Konigsberg, Alemanha; o qual atuou como fisico e engenheiro hidraulico, em 1839, publica um artigo
sobre o escoamento de agua em tubos cilindricos, cujos resultados eram parecidos com os de Poiseuille
(Sutera e Skalak, 1993).

Fenomenologicamente para viscosidade e densidades constantes a equagdo do movimento consiste na
equacdo de Navier-Stokes, Equacdo (1), a qual indica que um elemento de volume, movendo-se com um
fluido, é acelerado devido as forcas que atuam sobre o mesmo (Bird et al., 2002). A equagio representa
que a massa por unidade de volume vezes aceleracdo é igual as forcas de pressdo, viscosas e a
gravitacional, todas por unidade de volume.

p%z—vp—[vr]wg ©

Do trabalho dos pesquisadores citados, com base fenomenolégica na Equagdo (1) originou-se uma
expressdo matematica para mensurar a taxa volumétrica de escoamento em regime laminar de fluidos em
tubos circulares conhecida como equacdo de Hagen-Poiseuille (Equacgdo 2), quando a energia potencial é
desprezivel (Fraiha et al,, 2010). Na equacdo, v é o vetor velocidade do elemento de fluido; p é a pressao;
T é o tensor tensdo, P é a densidade do fluido e § a aceleragdo da gravidade. O regime laminar se

caracteriza pela ndo mistura das camadas do fluido em escoamento (Bird et al., 2002).

7-AP-R*
el 4

sendo: Q avazdo (m3/s); AP a perda de pressdo (Pa); R e L sdo o raio e o comprimento do tubo (m); u a
viscosidade (Pa.s).

2. FLUIDOS NAO NEWTONIANOS: REOLOGIA DO SANGUE

0 sangue é uma suspensao constituida por uma fase aquosa continua (plasma) contendo sais, agucares,
proteinas e uma fase discreta, que incluem os eritrécitos (globulos vermelhos), que constituem a vasta
maioria (mais de 99,5%) dos particulados, leucécitos (glébulos brancos do sangue) e plaquetas. O plasma
é um fluido Newtoniano, com uma viscosidade entre 1,16 e 1,35 cP a 37°C. Ao contrario do plasma, o
sangue tem um comportamento ndo-newtoniano, principalmente devido a presenca de glébulos
vermelhos, conforme mostra a Figura 1.
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Figura 1 - Representacdo esquematica do sangue e seus constituintes.
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3. MATERIAL E METODOS

A tensdo aplicada ao sangue em escoamento é modelada com uso da lei da Poténcia conforme a Equacgao

(3).

T:k.(dvdr)n 3)

sendo: T é a tensdo aplicada; k o fator de consisténcia e n o fator de comportamento do sangue.

O comportamento dos fluidos é apresentado na Figura 2, destacando-se a curva da lei de Poténcia (acima
da linha de cor verde, fluido newtoniano) que rege o comportamento do sangue (pseudoplastico).
y=dv/dr

Sendo: a derivada da velocidade do sangue em relagdo a posicdo radial.

Figura 2 - Comportamento de fluidos ndo-newtonianos (a reta de cor verde consiste no comportamento
newtoniano).

Lei de poténcia (pseudoplastico: sangue)

Ihamento)

ao cisa

T (tens

c

Skelland (1967) mostra que a viscosidade aparente é quantificada pela Equagio (4): (Pereira et al.,, 2020).

- n-1
Haparente = k7/ (4)
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Conforme mostrado por Santos (2009), os fatores de comportamento do fluido e de consisténcia podem
ser correlacionados de acordo com as Equacgdes (5), (6) e (7), o que possibilita o calculo da viscosidade
aparente em mPa's.

ch
k = Cle 2 (5)
n= C3 . h (6)
C, = C*e(C4'P/h2)
1 1 (7)

sendo: C:=0,00797 (Pa-s)”; C, =17167; C3=0,651; C4=0,00795 (Pa-s)”;p consiste na

diferenca da proteina total no sangue menos a albumina, na situagdo normal igual a 0,0325 e h refere-se ao
hematdcrito, ou seja, a porcentagem total de hemacias (glébulos vermelhos) em relagdo ao plasma, sendo
seu valor médio de 45%.

3.1. TENSAO NA PAREDE DOS VASOS E ESQUEMA DO CORACAO

Efetuando-se um balango de for¢as em um vaso sanguineo, obtém-se a tensdo na parede em funcdo da

perda de pressdo por atrito (APf ) , conforme a Equacéo (8).

v, =D AR ®

A velocidade em uma posic¢do radial no vaso sanguineo é quantificada pela Equagdo (9).
AP, T o [mr o
V= ! ; RM —rn 9)
2-k-L n+1

sendo: L e R o comprimento e o raio do vaso; r consiste na distancia do centro do vaso até um ponto
genérico (ver Figura 3).

A vazio do fluido ndo-newtoniano que segue o modelo da Poténcia é quantificada pela Equacgdo (10).

Q __n (f_)y o)
7-R® 3.n+1l k

A Figura 4 situa a aorta no cora¢do a qual possui comprimento e didmetro médio de 0,05 e 0,025 m,
respectivamente.
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Figura 3 - Detalhes de escoamento em um vaso.
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3.2. MECANISMO DE GERACAO DE HEMACIAS (GLOBULOS VERMELHOS)

O oxigénio consiste em 21% do ar, que também é dominante na crosta terrestre, sendo um elemento
essencial na maioria das células vivas. Trés prémios Nobel de Medicina foram atribuidos a pesquisadores
que estudam a respiragdo com oxigénio. Em 1922, Otto Fritz Meyerhof recebeu metade do prémio por seu
trabalho. Nove anos depois, em 1931, Otto Heinrich Warburg Corneille identificou uma enzima necessaria
para a respiragdo celular. Mais tarde, na mesma década, Jean Fran¢ois Heymans recebeu o prémio de 1938
por seu trabalho de regulamentacdo da respiragdo. Agora, em 2019, William G. Kaelin Jr., Sir J. Peter
Ratcliffe e Gregg L. Semenza foram premiados, por descobrir como as células reconhecem e se adaptam as
mudangas nas concentragdes de oxigénio no organismo (GILMAN, 2019).

O oxigénio esta presente na respiracdo das pessoas que sdo completamente dependentes do oxigénio para
converter alimento em energia. Mas os niveis de oxigénio variam no corpo, particularmente durante
exercicio fisico ou quando as pessoas se encontram em altitudes elevadas ou depois que um corte interfere
no fornecimento de sangue. Quando niveis de oxigénio caem, as células sdo for¢cadas a se adaptarem
rapidamente. A habilidade do nosso corpo de "sentir" o nivel do oxigénio pode dar origem a produgio de
novos glébulos vermelhos. Os cientistas descobriram que uma proteina detecta a privacdo de oxigénio e
com isso provoca o aumento na produgdo de glébulos vermelhos (BBC, 2019). Watanabe (2019) efetua um
esquema simplificado do mecanismo (Figura 5).
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Figura 5. Como o oxigénio é regulado no organismo (Watanabe, 2019)
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Quando os niveis de oxigénio sdo baixos (hipdxia), o HIF-1a é protegido da degradagio e se acumula no
nucleo. Em niveis normais de oxigénio, o HIF-1a é rapidamente degradado ( Howes e Satyanarayana,
2019).

Na atualidade, Alguns pacientes graves de Covid-19 ndo sentem falta de ar, mesmo quando os niveis de
oxigénio no sangue ja estdo bem baixos. Isso faz com que a doenga passe despercebida no inicio e quando
o paciente chega ao hospital a situacao esta tio critica que ele logo precisa ser entubado.

Uma das hipdteses que explica esse comportamento estranho no corpo é a formagao de coagulos nos
pulmdes. O sangue forma pequenos sélidos que servem como “tampao” quando algum vaso sanguineo é
rompido. Isso geralmente ajuda a estancar sangramentos, mas ele também pode causar trombose, que é
quando esses codgulos bloqueiam o escoamento do sangue pelos vasos.

No caso da Covid-19 (Figura 6), cada vez mais estudos mostram que a doenga pode causar esses trombos
em pacientes que evoluem para quadros mais graves. Isso explicaria por que a pessoa nao sente falta de
ar, mesmo ja estando com niveis baixos de oxigénio: o ar entra e sai normalmente do pulmao, mas o
oxigénio nao chega onde é necessario, por conta da falta de irrigacdo (ROSSINE, 2020). Medicamentos
precisos podem evitar a ocorréncia da formacdo de coagulos evitando, assim, acdo deste complicador no
escoamento sanguineo. A Figura 6 mostra a influéncia da invasdo das células que revestem os vasos
sanguineos (Zorzetto, 2020).

Substancias que diminuem a viscosidade podem atuar na melhoria do quadro, caso nio exista indicagdo
contraria, uma taga de vinho pode ser salutar e atenuar o problema até que a agdo do virus seja suprimida.
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Figura 6. Influéncia de codgulos em vasos sanguineos (Zorzetto, 2020).

CEREBRO NARIZ

Algumas pessoas com Covid-19 Parte dos infectados apresenta
apresentam isquemia cerebral perda do olfato, que pode anteceder
e inflamacdo do sistema outros sintomas

nervoso central, além

de sintomas como tontura,
delirio e convulsdes

CORAGAO E VASOS

O virus pode invadir as células que
revestem internamente os vasos
sanguineos, causando inflamacdo
e formacdo de codgulos, Ainda
que indiretamente, também

pode inflamar células do coracdo
e alterar o ritmo cardiaco

PULMOES
O Sars-CoV-2 aloja-se nas
células dos pulmdes, os
drgdos mais afetados pela
doenga. Ele causa lesdes
extensas, principalmente
nos alvéolos, bolsas
microscépicas que passam
a acumular liquido,
dificultando a respiragdo

FiGADO

Até metade das pessoas internadas
com a doenca apresenta sinais

de danos ao figado, que podem

ser causados pelo virus, pela

acdo do sistema de defesa ou

por medicamentos

RINS

Nos casos graves, podem ocorrer
danos nos rins, provocados diretamente
por a¢do do virus, do sistema de

defesa ou pelo tratamento

INTESTINOS
O virus pode invadir
células dos intestinos

e reproduzir-se no
interior delas, causando
inflamacdo e diarreia

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A viscosidade do sangue pode ser determinada utilizando o valor padrio de vazdo do sangue pela artéria
aorta de 5 L/min. Ao utilizar as Equacdes (5) a (7), obtém-se: n = 0,70705 e k = 18,035 Pa's®70705 (Pereira
etal., 2020).

Utilizando-se a Equacdo (10), obtém-se o valor para a tensdo na parede da artéria aorta, sendo

7, =326Pa.

Do balango de forgas, calcula-se a perda de pressdo na aorta pela Equagao (8), em que AP = 2608 Pa. A
velocidade do sangue no centro da aorta pode ser determinada pela Equacio (9), como: vmax = 0,75 m/s.
Portanto, o gradiente de velocidade entre o centro e a parede da artéria pode ser calculado, considerando
o fato que parar = R (raio da aorta) a velocidade do sangue é nula, admitindo comportamento linear.

y: O_Vméx :_608—1
dr 0,0125-0

Seguindo-se ao calculo da viscosidade do fluido, utilizando a Equacao (4), tem-se:

=18,0035-60%7" 41, .. =543mPa-s

/uaparente

Efetuando-se uma simulagdo, se a velocidade no centro do vaso aumentar devido a uma diminuicao do
didmetro, por problemas de depdsitos ou altera¢des nas paredes (ver Figura 7), como redug¢do em 10% do

didmetro do vaso, obtém-se com procedimento similar ao anterior: 7, = 427 Pa .
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Figura 7 - Vaso sanguineo parcialmente obstruido.

A Equacgdo (9) possibilita obter: Vméxim0:0197 m/S, e o uso da Equacdo 4 possibilita o calculo da

viscosidade aparente do sangue para a situag¢do simulada, sendo: Hyparente = 4,90 mPa-s. Portanto: A

viscosidade aparente ira diminuir, minimizando o efeito do aumento da tensio na parede do vaso
sanguineo.

4.1. TRATAMENTO MATEMATICO DOS DADOS

Na se¢do anterior, a avalicdo da tensdo na parede foi efetuada considerando uma aproximagao para a
tangente a curva de escoamento do sangue na aorta. Contudo, o correto é obter a equacdo da velocidade de
escoamento em fungdo do raio e calcular o coeficiente angular para a parede da aorta.

Entdo, utilizando a Equacdo 9 para a posi¢do radial a 25% da parede do tubo, tem-se: R = 0,00625 m, e
pode-se obter a velocidade do sangue naquela posigao radial.

¥0,70705 1,70705 170705
: {2 18 cz)ggg 005} '(1)’778;8: 0,125°707% —0,00625 """ | =0,25 m/s

Os resultados da velocidade em func¢do da posi¢ao radial sdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1 - Perfil de velocidade do sangue no segmento de aorta.

Velocidade do 0 0,25 0,75 0,25 0
sangue, v (m/s)
Posu;a((i;)adlal, & 00125 | -0,00625 0 0,00625 0,0125

O perfil de velocidade do sangue no segmento de aorta é mostrado na Figura 8.
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Figura 8 - Perfil de velocidade do sangue escoando no segmento de aorta.
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0 ajuste de uma equagdo matematica aos pontos do perfil de velocidade gerou a Equagdo (11).

2
Inv=-0,2877-28124 r (11)

Para obtencdo da viscosidade aparente do sangue, necessita-se da grandeza do coeficiente angular da
curva em r = 0, ou seja, ¥ .Portanto, segundo Abramowitz e Stegun (1972):

d u de du d 2
— () =e'"(=-—+Ine-— — (e" =e*®R Ine-2Rb
dr( ) (e dr dr) dr( ),_R

= g 0281281400125 |n 6. 9. (_0,0125).(~28124) = 6,54

Substituindo os valores: — (e“ )
dr (R

Substituindo na Equagdo (10):

Hagarene = K" =18,0035 - (6,54) °?**=10,4 mPas

A qual é 1,9 vezes maior do que a viscosidade aparente calculada com a sistematica simplificada na Secao
4,

5. CONCLUSAO

Este trabalho indica, fenomenologicamente, o comportamento do sangue ao escoar pela aorta e serve de
subsidio para explicar, o porqué na ocorréncia de obstrugdes parciais, a influéncia no escoamento é
minimizada devido a diminui¢cdo da viscosidade do sangue ao aumentar a tensdo de cisalhamento. A
viscosidade aparente do sangue variou de 5,43 mPa.s para 4,90 mPa.s na ocorréncia de 10% de
obstrucdo do diametro do vaso, conforme tratamento simplificado. Ao utilizar o perfil de velocidade
verdadeiro verifica-se que a viscosidade aparente é 1,9 vezes maior do que a viscosidade aparente
calculada com a sistematica simplificada. Apesar da protecdo fenomenolégica devido ao comportamento
reologico do sangue, coagulos devido a doengas e aumento de glébulos vermelhos nas condigdes que
exigem mais oxigénio atuam no sentido de atenuar o efeito defensivo automatico e influéncias externas
expressivas devem, entdo, ser eliminadas, além disso, ndo exagerar em atividades que exigem muito
oxigénio.



Processos Quimicos e Biotecnoldgicos - Volume 6

AGRADECIMENTOS

Os autores agradecem a Uniube (Universidade de Uberaba) e a Fundagdo de Amparo a Pesquisa do Estado
de Minas Gerais - FAPEMIG pelo apoio disponibilizado para realizacdo desta publicagao.

REFERENCIAS

[1] ABRAMOWITZ, M.; STEGUN, I. Handbook of mathematical functions. New York: Dover Publications. 1964.
1046 p.

[2] BBC. Nobel de Medicina: Cémo las células perciben el oxigeno, la investigaciéon por la que William Kaelin,
Peter Ratcliffe y Gregg Semenza ganaron el premio. Redaccién BBC News Mundo. 7 outubro. 2019.

[3] BIRD, R.B.,, STEWART, W. E, e LIGHTFOOT, E .N. Fenémenos de Transporte, 22 edi¢do, Rio de janeiro: LTC,
2004. 838 p.

[4] FRAIHA, M., BIAGI, J. D, FERRAZ, A. C. 0., SVERZUT, C. Projeto e construgido de redmetro capilar para
caracterizacdo de alimentos para animais. Ciéncia Rural, v.40, n.9, p.1998-2004, 2010.

[5] GILMAN, N. V. Analyses of the 2019 Nobel Prize in physiology or medicine: molecular machinery for cellular
oxygen level response. Science & Technology Libraries. v.39, n.1, p. 1-27. 2020.

[6] HOWES, L, SATYANARAYANA, M. Three researchers who uncovered how cells respond to oxygen awarded
2019 Nobel Prize in Physiology or Medicine. Chemical & Engineering News. 7 october. 2019.

[7] PEREIRA, M. G, J. R. D. FINZER, R. A. MALAGONI. Avaliacdo reolégica do escoamento do sangue. Brazilian

Journal of Development. V.5,. N.4, P.3042-3050, 2019.

[8] ROSSINI, M.C. Covid-19 nem todos os pacientes com os pulmdes seriamente comprometidos sentem falta de
ar. Super Interessante. 5 junho. 2020.

[9] SANTOS, N. A. A. Estudo da reologia de fluidos andlogos ao sangue. Porto: Universidade do Porto. Fundagao
para a Ciéncia e Tecnologia (FCT), 2009. 85 p.

[10] SKELLAND, A. H. P. Non-newtonian flow and heat transfer. New York: John Wiley. 1967. 469 p.
[11] SUTERA, S. P.; SKALAK, R. The history of Poiseuille's law. Annu. Rev. Fluid Mech., v. 25, p. 1-19, 1993.

[12] WATANABE, P. Nobel de medicina vai para estudos sobre células e oxigénio. Folha de Sdo Paulo: Ciéncia. 8
outubro. 2019.

[13] ZORZETTO, R. Uma doeng¢a assustadora. Pesquisa FAPESP.v.21,n.291. p. 21-24.


https://cen.acs.org/static/about/staff_landing.html

Capitulo 6

Avaliacdo dos compositos CuFez;04/Biochar e
ZnFe;04/Biochar na degradacdo de rodamina B via
processo foto-Fenton
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Resumo: Nesse estudo, ferritas CuFe204 e ZnFe204 foram suportadas em biochar para
utilizacdo como fotocatalisadores aprimorados no processo foto-Fenton, visando a
degradacao do corante rodamina B. As amostras preparadas foram caracterizadas por
difracdo de raios-X, microscopia eletrénica de varredura acoplada a analisador por
energia dispersiva e espectroscopia de reflectancia difusa na faixa do ultravioleta e
visivel. Todas as caracterizagbes demonstraram que ambas ferritas foram suportadas
uniformemente na superficie do biochar, confirmando a formag¢ao dos compdsitos. Os
testes de degradacao iniciais demonstraram que CuFe204 e ZnFe204 puras degradaram
aproximadamente 35 e 21% do corante rodamina B apds 60 minutos de reacdo.
Enquanto isso, os compositos CuFe20s/biochar e ZnFe204/biochar promoveram um
significativo aumento na degradacdao do corante, 87 e 85% respectivamente. Esse
aumento na eficiéncia de degradacdo esta atrelado a menor energia de band gap dos
compositos em relacdo as ferritas puras, resultando em menor recombinacao dos pares
elétron/lacuna. Dessa forma, os resultados evidenciam que os compoésitos
fotocatalisadores produzidos sdo uma alternativa eficaz para remog¢do de poluentes

organicos em aguas residuais.

Palavras-Chave: Residuo de biomassa, biochar, ferrita, compésito, poluente organico.
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1.INTRODUCAO

Para a sobrevivéncia da humanidade, é de suma importancia que as aguas sejam protegidas. O rapido
desenvolvimento da industria aprimorou a forma de vida da populagio, entretanto, também é a causa de
poluicdo das aguas (HUANG et al, 2020). As aguas residuais descarregadas pelas industrias téxtil, de
impressao e tingimento sdo uma das principais fontes de poluicdo da agua com corantes. Como resultado
disso, a existéncia de corantes no ecossistema é bem aparente, afetando o sistema de fotossintese (GUO et
al,, 2020; OUACHTAK et al,, 2020).

Dentre os poluentes em efluentes lancados pela industria téxtil estd a rodamina B, pertencente a classe
dos xantenos. A rodamina B é um corante catidnico altamente soltivel em dgua, amplamente utilizado em
tintas, téxteis, papel, industrias de couro e processamento de alimentos e pedras semi-preciosas (LIN; LIN,
2017). Entretanto, a agua residual contendo rodamina B pode apresentar cor esteticamente desagradavel,
sendo visivel mesmo em baixa concentracdo, elevada toxicidade cronica, neurotoxicidade e
carcinogenicidade para seres humanos, animais e vida aquatica (TARIQ et al., 2020; ZHANG et al,, 2020;
ZHOU et al,, 2019).

Existem diversos métodos para extrair corantes organicos de aguas residuais, como adsorgao (XIAO et al.,
2020), biossorcdo (SELVAKUMAR; RANGABHASHIYAM, 2019), reator biolégico (YANG et al., 2020),
fotocatalise (HEIDARPOUR et al.,, 2020), eletro-Fenton (ZHANG et al., 2020), foto-Fenton (VAN VIET et al,,
2020) entre outros. Dentre esses processos, podemos destacar os processos de oxidagdo avangada (POA),
que sdo uma série de tecnologias alternativas emergentes para a remoc¢io de contaminantes organicos,
devido a formacao de radicais altamente reativos e nio seletivos. Uma das espécies caracteristicas geradas
nos POAs é o radical hidroxila (¢OH, Eo = 2,7 V), que pode efetivamente degradar, e até mesmo mineralizar,
varios corantes organicos (VAN VIET et al,, 2020; ZHOU et al., 2019).

Entre os POAs, o processo foto-Fenton (PFF) tem sido objeto de diversos estudos, baseando-se na
producdo de radicais ¢OH pela combinacdo simultinea de H:0:, fotocatalisador a base de ferro, pH
proximo a 2,8 e uma fonte de irradiacdo UV-vis (BORBA et al., 2019). Estudos recentes destacam as
ferritas como bons fotocatalisadores do PFF sob luz visivel, devido a sua excelente propriedade magnética,
estabilidade quimica e reduzida energia de band gap (WANG et al., 2020b; LAI et al., 2019; WANG et al,,
2019). Com base nessas caracteristicas mencionadas, as ferritas tem potencial para ser um bom
fotocatalisador, no entanto, por si sé, sua eficiéncia fotocatalitica ndo é muito alta, devido a rapida
recombinacdo dos pares eletrénicos elétron/lacuna fotogerados. Devido a isso, muitos pesquisadores vem
estudando o suporte de fotocatalisadores em diferentes materiais para formar um compésito capaz de
reduzir a recombinacdo e a energia de band gap (LEICHTWEIS; SILVESTRI; CARISSIMI, 2020; NAWAZ et
al,, 2020).

Recentemente, a biomassa pirolisada, conhecida como biochar, tem despertado o interesse entre os
pesquisadores por seu baixo custo, ampla disponibilidade e abundantes grupos funcionais de superficie
que podem promover o efeito catalitico (LAI et al, 2019). Sendo assim, o objetivo desse estudo foi
suportar as ferritas de cobre e zinco (CuFe204 e ZnFe204, respectivamente) em biochar, caracterizar os
compdsitos formados e aplicar o PFF para remover o corante rodamina B de 4guas residuais.

2. METODOLOGIA

Os compositos foram sintetizados pelo método sol-gel. Inicialmente, foi adicionado 2,02 g de nitrato de
ferro a 25 mL de agua destilada e 0,604 g de nitrato de cobre ou de zinco a 25 mL de agua destilada. Em
seguida, as solugdes foram misturadas com o auxilio de um agitador magnético e foi adicionado 1,458 g de
biochar na mistura. O pH foi ajustado para 11-12 com o auxilio de uma solugdo de hidréxido de sédio (6
M). A solugdo foi mantida a uma temperatura de reagdo de 80 °C durante uma hora e o produto foi
arrefecido até a temperatura ambiente. Em seguida, o precipitado foi lavado com agua destilada para
remover qualquer dtomo de impureza e posteriormente seco a 100 °C e por fim foi moido manualmente
para romper os aglomerados. A razdo final do compdsito obtido foi CuFez20s/Biochar (1:3) e
ZnFe204/Biochar (1:3).

A estrutura cristalina das amostras foi caracterizada por difracdo de raios-X (DRX) (Difratdometro Rigaku
Miniflex 300) utilizando radiacdo Cu-Ka a 30 kV e 10 mA, com passo (26) de 0.032 e um tempo de
contagem de 0.3 s por passo. A andlise morfolégica dos compositos foi verificada por microscopia
eletrénica de varredura (MEV) utilizando JEOL JSM 7600F com resolu¢do maxima de 5 nm e operando
com uma faixa de tensdo de aceleracao entre 1-30 kV. Paralelamente a andlise morfolégica, foi realizada
uma andlise semiquantitativa da Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) em diferentes regides das
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amostras. Os espectros foram obtidos sob condi¢des de vdcuo com uma resolucdo de 137 eV pelo método
Synthetic Aperture Focusing Technique (SAFT), usando um sensor OXFORD INCAX-ACT acoplado ao
microscépio eletronico de varredura. Os espectros de absorbancia das amostras foram determinados
utilizando um 5000 UV-Vis-NIR espectrofotometro (Varian). A energia de band gap (Eg) das amostras foi
calculada pela relagdo de Tauc através de espectros de reflectiancia difusa obtidos por espectrofotémetro
UV-Vis (Shimadzu).

Foi preparada uma solugdo de corante de rodamina B em dgua destilada numa concentracdo de 10 mg L-1e
o pH da solucdo foi ajustado para 3. Adicionou-se 1 g L1 do catalisador (CuFe20s ZnFe20s4,
CuFe204/biochar ou ZnFe204/biochar) individualmente em 100 mL de solu¢do. Em seguida, a solugio foi
agitada magneticamente na auséncia de luz para atingir o equilibrio de adsorc¢do entre corante e
catalisador. O equilibrio de adsorc¢éo foi obtido quando 3 leituras consecutivas de absorbancia coincidiram
e se mantiveram constantes com o passar do tempo. O equilibrio foi atingido apés 30 min de contato. O
ponto inicial da reagdo corresponde ao ponto em que a solugao atingiu o equilibrio de adsorc¢ao. Por fim, a
reacao foi iniciada com a adigdo de 50 pL de H202 (5.0 x 10-> mol L-1) exposta a irradiagao da lampada, que
ja estava acesa (por 30 min) afim de estabilizar sua intensidade. A intensidade da irradiacdo que atinge a
solucdo foi medida no inicio e no final de cada experimento com um luximetro digital portatil. Os valores
medidos mantiveram-se estaveis em 120 *+ 3 W m2 A reducdo da cor da solugio foi medida em
espectrometro UV-Vis no comprimento de onda de absor¢do maxima da rodamina B (A = 554 nm). As
aliquotas foram coletadas periodicamente a cada 10 minutos por 60 minutos e centrifugadas. Todos os
testes foram realizados em triplicata para garantir a reprodutibilidade dos dados experimentais.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Fig. 1 mostra os espectros de DRX das amostras. O biochar apresentou uma banda tipica de material
carbonaceo em torno de 20 = 26°(WANG et al,, 2020a). A CuFe204 apresentou todos os picos relatados em
estudos anteriores. Os picos de difragdo em 26 = 29,9°, 35,6°, 38,9°, 43,7°, 57,7° e 62,2° correspondem aos
planos cristalograficos (200), (211), (202), (220), (321) e (224), respectivamente (SARAVANAKUMAR et
al,, 2019). O compdsito CuFe204/biochar apresentou os principais picos da CuFez04 e os demais ndo estio
visiveis provavelmente devido ao seu suporte no biochar. A ZnFe20s apresentou todos os picos
caracteristicos de acordo com o padrio JCPDS n2 22-1012, sendo que os picos localizados em 26 = 29,9 °,
35,3°,42,8°,56,7 °e 62,2 ° correspondem aos planos (220), (311), (400), (511) e (440) (ZHU et al,, 2020).
O compésito ZnFe204/biochar apresentou os picos referentes a ZnFez04, contudo com menor intensidade,
devido ao suporte no biochar.

Fig. 1 - Difratogramas do biochar, CuFe204, CuFe204/biochar, ZnFez04 e ZnFe204/biochar.
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As morfologias dos fotocatalisadores foram identificadas por MEV e podem ser observadas na Fig. 2. O
biochar apresentou uma estrutura irregular e porosa, tipica desse tipo de material (ver Fig. 2 (a)) (PI et al,,
2019). A CuFe204 e a ZnFe204 apresentaram nanoparticulas aglomeradas devido as suas propriedades
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magnéticas (ver Fig. 2 (b e d)). (ATACAN, 2019; ATACAN; TOPALOGLU; OZACAR, 2018) Nas Fig. 2 (c) e (e)
fica evidente que as particulas de CuFe204 e ZnFe204 foram uniformemente suportadas com sucesso na
superficie do biochar confirmando a formagdo dos compésitos.

Fig. 2 - Micrografias de (a) biochar, (b) CuFe204, (c) CuFe204/biochar, (d) ZnFe204e (e) ZnFez204/biochar.

(n) i

As composicOes elementares do biochar, da CuFez04, CuFe20s/biochar, da ZnFe:04 e ZnFe204/biochar
foram definidas pela analise EDS. E possivel observar na Tabela 1 que na formagio dos compésitos, as
massas atomicas (%) de O, Fe, Cu ou Zn variaram e apareceu ainda, % de massa atomica de C
(correspondente ao biochar), o que demonstra que tanto a CuFe204, a ZnFe20s4, quanto o biochar
contribuem para a formacdo dos compositos fotocatalisadores. Esses resultados corroboram com os
resultados do DRX e MEV.

Tabela 1 - Andlise de EDS do biochar, CuFe204, CuFe204/biochar, ZnFe204 e ZnFe204/biochar.

Amostras Massa atdémica (%) \
C \ 0 Fe Cu Zn \
Biochar 69,18 | 30,82 - - -
CuFe204 - 63,35 | 19,51 | 17,15 -
CuFe204/biochar | 38.93 | 35,13 | 20,01 5,92 -
ZnFe204 = 71,28 | 1291 - 15,81
ZnFez04/biochar 67.69 23,59 5,95 - 2,77

Na Tabela 2 é possivel verificar os valores de energia de band gap. Os compdsitos apresentam uma inferior
energia de band gap em relacdo as ferritas puras, fato que confere ao biochar uma reducdo na energia
necessaria para gerar o par elétron/lacuna (LEICHTWEIS; SILVESTRI; CARISSIMI, 2020). Este fato esta
diretamente relacionado a presenca grupos funcionais de superficie e dos atomos de carbono do biochar.

Tabela 2 - Espectros de absorbancia das amostras CuFez04, CuFez04/biochar, ZnFe204 e ZnFe204/biochar.

Amostras Band gap (eV)
CuFe204 1,39
CuFe204/biochar 1,23
ZnFe204 1,67
ZnFe204/biochar 1,26

A Fig. 3 apresenta a degradacao do corante rodamina B, onde observa-se que por fotélise, a degradacao do
corante foi insignificante. A CuFez0s e a ZnFe:04 puras degradaram cerca de 38 e 21% do corante
rodamina B ap6s 60 minutos de PFF. Por outro lado, os compoésitos CuFe204/biochar e ZnFe204/biochar
degradaram 87 e 85% do corante em 60 minutos de PFF, respectivamente. Esse aumento na eficiéncia de
remocdo esta atrelado ao fato dos compositos apresentarem menor energia de band gap em relagdo as
ferritas puras (ver Tabela 2) e ainda, devido ao suporte das ferritas no biochar proporcionar a diminuicdo
da recombinagido entre os pares elétron/lacuna (LEICHTWEIS; SILVESTRI; CARISSIMI, 2020).
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Fig. 3 - Degradacdo do corante rodamina B, condi¢des experimentais: Luz visivel, pH 3, 50 uL. de H202,1 g
Lt de catalisador, e 10 mg L-1de rodamina B (100 mL).
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A constante de velocidade da reacdo PFF de degradacdo da rodamina B com CuFez0s/biochar foi
ligeiramente superior em relacdo ao ZnFe204/biochar (Fig. 4). Sendo as ferritas muito semelhantes em
diversas caracteristicas fisico-quimicas, ambas com estrutura cristalina tipo espinélio, grupo espacial
fd3m, ambos ions metdalicos com carga 2+ (Cu?* e Zn?*), o que as difere é uma pequena variagdo no
comprimento da ligagio metal-oxigénio, Cu-O (0,57 &) e Zn-0 (0,58 A). Onde um menor comprimento de
ligacdo, ou seja, onde os atomos estdo mais proximos, o processo de transferéncia de carga no compdsito é

facilitado, fato que favorece as reagées foto-Fenton.

Fig. 4 - Cinética de degradacdo do corante rodamina B, condi¢des experimentais: Luz visivel, pH 3, 50 uL
de H202, 1 g L1 de catalisador, e 10 mg L-1 de rodamina B (100 mL).
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4. CONCLUSOES

As caracterizagdes comprovaram que as ferritas CuFe204 e ZnFe204 foram distribuidas uniformemente na
superficie do biochar, confirmando a formagdo do compdsito. Os testes de degradacdo via PFF
demonstraram que as ferritas puras degradaram cerca de 38 e 21% (CuFe204 e ZnFez04, respectivamente)
do corante rodamina B ap6s 60 minutos de PFF. Por outro lado, apés a formacdo do compdsito, houve um
significativo aumento na degradagdo do corante. A CuFe204/biochar degradou 87% e a ZnFe204/biochar
degradou 85% do corante rodamina B em 60 minutos de PFF. Esse significativo aumento da eficiéncia
pode estar relacionado a menor energia de band gap dos compdsitos em comparacao as ferritas puras e da
diminui¢do recombinacdo dos pares elétron/lacuna devido a presen¢a do biochar. Em relacdo aos
compositos, o CuFez204/biochar foi ligeiramente superior na degradacdo do corante devido a uma maior
aproximacdo dos atomos na estrutura do compésito.
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Resumo: As chalconas sdo substancias pertencentes a classe dos flavonoides, sdo
bastante estudadas tanto do ponto de vista quimico como do ponto de vista biolégico,
possuem varias atividades, tais como, anticancerigena, anti-inflamatoria, leishmanicida e
outras. Neste trabalho, relata-se a sintese e a caracterizacdo de duas chalconas: 2-
hidroéxi-chalcona (acetofenona condensando com 2-hidréxi-benzaldeido) e chalcona
(acetofenona condensando com benzaldeido), utilizando a reacdo de condensacdo de
Claisen-Schmidt, com rendimento de 55,3% e 55,7%, respectivamente, sendo

identificadas utilizando RMN, IV e a Espectrometria de massas.

Palavras-Chave: Chalconas; Reacdao de Condensacao; Sintese Organica.
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1.INTRODUCAO

As chalconas sdo quimicamente definidas como cetonas a,B-insaturadas (enonas), com o esqueleto 1,3-
diaril-prop-2-en-1-ona, pertencentes a classe dos flavonoides (Figura 1), como uma de suas subclasses,
consideradas como intermediarias essenciais, tanto na biossintese como na sintese. Diferentemente dos
flavonoides as chalconas nio possuem o anel pirdnico, que é formado pela ciclizagdo da hidroxila
localizada na posicdo 2' das chalconas (NAKANISHI et al., 1975).

Figura 1 - Estrutura quimica da classe dos flavondides.
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Varias atividades biolégicas sdo atribuidas as chalconas e derivados, entre elas destacam-se algumas
como, a atividade antiviral de 4’-etdéxi-2"-hidréxi-4,6"-dimetéxichalcona a qual é bastante ativa contra
cepas do rinovirus, que estdo associadas aos resfriados (ISHITSUKA et al., 1982a). Tal chalcona foi obtida
ap6s modificagdes na estrutura quimica da flavona 4’,5-di-hidroéxi-3,3’,7-trimetéxiflavona, isolada de
Agastache rugosa KUNTZE, que apresenta potente atividade contra o picornavirus (ISHITSUKA et al,
1982b). Ja a 27,4"-di-hidréxi-6-metoéxi-chalcona, isolada de Boesenberg rotunda (L.) (Zongiberaceae) possui
a capacidade de inibir a protease NS3 do virus da dengue (DEN-2) (KIAT et al., 2006). Para as chalconas
isoladas de Millettia leucantha (Leguminosae) foi relatada atividade moderada contra o virus do herpes
simples (PHRUTIVORAPONGKUL et al,, 2003). A inibicdo da replicacdo de HIV-1 em linfécitos-H9 de
camundongos foi obtida com a 2-metdxi-3-metil-4,6-diidroxi-5-(3’-hidréxi)cinamoil-benzaldeido (WU et
al,, 2003) e com a 2-hidroéxi-3-meto6xi-chalcona (DENG et al,, 2006) que também possui atividade contra o
virus da influenza (Infl A) (LALL; HUSSEIN; MEYER, 2006).

As atividades anti-protozodrias sdo relatadas, tanto para a forma epimastigota (forma flagelada
encontrada na corrente sanguinea do hospedeiro), quanto para a forma promastigota (forma flagelada
infectante) (LUNARDI et al., 2003), utilizando chalconas conformacionalmente restritas (LARSEN et al.,
2005), chalconas ferrocénicas (WU et al, 2006; WU; WILAIRAT; GO, 2002), chalconas tipo retinodide
(VALLA et al,, 2006) e chalconas quinolinicas (DOMINGUEZ et al., 2001). Dentre os parasitas estudados
encontram-se: Leishmania major, L. donovani, L. amazonensis, Plasmodium falciparum, Tripanossoma cruzi
(BOECK et al., 2006; PINERO et al.,, 2006; LIU et al., 2003).
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Ja foram citadas diversas propriedades anti-inflamatérias para as chalconas, e os possiveis mecanismos de
acdes, ocorrem pela: (i) inibigcdo da liberacao de B-glucuronidase e lisozima e de neutréfilos estimulados
com formil-Met-Leu-Phe/citocalasina B; (ii) inibicdo dos efeitos da formac¢do de 6xido nitrico, em
microglias estimuladas com lipopolissacarideo (LPS), agindo como seqiiestradores de 6xido nitrico
(HERENCIA et al., 2002); (iii) supressdo da expressdo da enzima ciclooxigenase-2 (COX-2) (KO et al,
2003); (iv) supressio da biossintese da Interleucina-1 (IL-1) (HERENCIA et al., 1999a). Estudos in vitro de
uma série de dimetil-amino-chalconas (ROJAS et al., 2002a), fluoro-chalconas (ROJAS et al., 2002b) e
derivados (HERENCIA et al., 1999b), demonstraram a atividade inibitéria da producdo de PGE: e NO,
produzidos por macréfagos RAW 264.7 estimulados por LPS, sendo que a 2°6’-dimetdxi-4-dimetil-amino-
chalcona apresentou atividade inibitéria de NO dependente da concentracdo com valores de ICso igual a
0,7uM, e via oral, na dose de 25mgKg-, inibiu significativamente a formacdo de edema, utilizando como
modelo de inflamagdo a inducdo pela carragenina em rato. A atividade dessa substancia ndo afeta a
viabilidade celular, evidenciada pela redugdo mitocondrial de MTT apds 24hs de tratamento, indicando
que eles ndo sdo citotéxicos, podendo levar a importante e promissor agente anti-inflamatério.

As atividades antibacterianas das chalconas e de seus derivados contra microrganismos Gram positivos
sdo freqiientemente maior do que contra bactérias Gram negativas, no entanto, alguns analogos também
podem inibir o crescimento de microrganismos Gram negativos. Ja foram relatadas inibi¢cdes para as
bactérias: Micrococcus luteus, Bacillus subtilis, Staphylococcus aureus, Escherichia coli, Staphylococcus
epidermidis e Mycobacterium tuberculosis, dentre outras (ALCARAZ etal, 2000; LIN et al,, 2002).

Atividade antiproliferativa utilizando culturas celulares in vitro, demonstraram a a¢do contra tumores
malignos em diferentes linhagens celulares como: células do cincer da prostata, PC-3 e DU-145
(DELMULLE et al,, 2006); HGC-27 (cancer gastrico) (SHIBATA, 1994); HeLa (carcinoma cervical) (YE et al,,
2004); MCF-7 (cancer de mama) (MODZELEWSKA et al, 2006 e HSU et al, 2006); K562 e HL-60
(leucemia) (SAYDAM et al., 2003); NCI-H460 (cancer de pulmdo) (PHRUTIVORAPONGKUL et al., 2003),
contra células L929 mesmo em concentrag¢des de 0,5mg/mL e sendo algumas com atividade antitumoral in
vivo em tumor ascitico em ratos (ANTO et al.,, 1995). Outras atividades citotdxicas in vitro contra nove
tipos de linhas de células de tumores humanos incluindo, carcinoma epidermdide do nasofaringe (KB),
osteosarcoma (Hos), melanoma (SKMEL-2) glioblastoma (U87-MG), cancer ovariano (1A9), entre outros,
sdo relatados (XIA et al.,, 2000).

Outras atividades contra fungos dermatéfitos (LOPEZ et al., 2001), protecio das células do trato
gastroduodenal (DE LA ROCHA et al, 2003), antimitética (EDWARDS; STEMERICK; SUNKARA, 1990),
atividade antiplaquetaria de 2°,4°,6’-triidroxichalconas (ZHAO et al, 2005), atividade alelopatica
(BITENCOURT; SANTOS; SOUZA FILHO, 2007) e atividade herbicida (TANG e FOSTER, 1980), sdo também
relatadas.

Visando a obtencdo de substincias com melhores atividades biolégicas, foram realizadas modificagbes
quimicas como substitui¢des nos anéis A e B (ALSTON; FRY, 2004; CESARIN-SOBRINHO; NETTO-
FERREIRA; BRAZ FILHO, 2001; YAMIN et al. 1998); mudancga dos anéis para piperidinas (LIU; GO, 2006),
quinolina (DE LEON et al. 2003) e adamantano (ANDERSON; KAMAIMARI, 2005); preparacao de oximas
(TSANG et al. 2005); fotodimerizagdes (CESARIN-SOBRINHO; NETTO-FERREIRA, 2002); epoxidacdo
(AMARESH; PERUMAL, 1995; BERKESSEL et al., 2006; BERNINI et al, 2004; PATONAY; TOTH; ADAM,
1993), adi¢do de hidrogénio (KROHN; STEINGROVER; RAO, 2002) e halogénio (KIM et al., 1993) na dupla
ligacdo carbono-carbono; e as isomerizagdes E/Z, que também sdo relatadas (BOWDEN; DUAH; RANSON,
1991).

A formulacdo metodolégica convencional de sintese dessas substdncias é a reacdo do tipo condensagao
alddlica que requer, a presenc¢a de uma base catalitica, solvente e aquecimento, o tempo de reagdo pode
variar de 3 a 24 horas dependendo dos substituintes dos anéis aromaticos. O Rendimento do produto
obtido pode ser quantitativo ou moderado.

Inicialmente, o catalisador basico remove o hidrogénio alfa a carbonila da cetona (acetofenona), formando
assim um carbanion, que pode ser estabilizado por ressonancia. A reagdo continua pelo ataque nucleofilico
do carbanion ao carbono da carbonila do aldeido, com a formacdo de um intermediario tetraédrico (fon
alcéxido), que sofre protonacao, dando uma (-hidréxi-cetona que perde uma molécula de 4gua, originando
a chalcona, neste tipo de reagdo, ocorre uma condensacdo seguida de eliminacdo de uma molécula de 4gua
(Figura 2).
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Figura 2 - Equagdo quimica da condensacdo de Claisen-Schmidt em meio basico.
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A condensacdo aldélica é uma reacdo utilizada na formacao de ligagdo carbono - carbono, sendo que a
reacdo entre aldeidos e cetonas em presenca de solucdo basica fornece cetonas a,B-insaturada, e é
chamada de condensagido de Claisen-Schmidt. Apesar da condensagio entre dois aldeidos diferentes ser
possivel, ela ¢é freqlientemente impraticivel, uma vez que, haverd condensacdo cruzada e
autocondensagdo. Assim, em uma condensacdo alddlica mista, ha quatro possiveis produtos, sendo neste
caso de uso limitado. Entretanto, quando um dos dois compostos carbonilados ndo possuir hidrogénios-a
e ndo poder formar fons endlicos (benzaldeidos substituidos) e o outro composto carbonilado (cetona ou
aldeido) possuir uma carbonila pouco reativa frente as rea¢des de adicbes, para impedir a
autocondensacdo (metil-cetonas preferencialmente substituidas- acetofenonas), as condensag¢des
alddlicas mistas podem funcionar muito bem (SOLOMONS; FRYHLE, 2002). Varios catalisadores basicos
sdo relatados para a promoc¢ao dessas reagdes, como as hidrotalcitas de Al-Mg (CLIMENT et al.,, 2004),
hidréxido de Bario (IGLESIAS; MARINAS; SINISTERRA, 1987) e hidroéxido de litio (BHAGAT et al,, 2006),
bem como, na auséncia de solvente, 4gua ou alcool (PALLEROS, 2004) e com o uso de ultra-som (CALVINO,
2006).

Neste trabalho, as reacdes de condensacoes alddlicas foram realizadas utilizando-se como material de
partida, benzaldeidos (salicilaldeido e benzaldeido) que ndo possuem hidrogénios-a e acetofenona, como
catalisador, hidréxido de s6dio(50%), metanol como solvente e agitacdo (HULL, 2001; HATHAWAY, 1987).

2. METODOLOGIA
2.1. EQUIPAMENTOS UTILIZADOS:

Espectrometro de ressonancia magnética nuclear Varian Mercury DX-300 e Espectrometro de massas
Waters Acquity TQD (Pds-Graduacdo em Quimica/ UFPA); espectrofotémetro de IV Thermo Electron
Corporation modelo Nicolet 4700 FT-IR (Lacen-Eletronorte).

2.2. REAGENTES E SOLUCOES

Os reagentes utilizados foram das marcas Aldrich, Vetec ou Nuclear, todos PA.

2.3. PROCEDIMENTO DE OBTENCAO DAS SUBSTANCIAS
(2E)-1-fenil-3-(2-hidréxi-fenil)-prop-2-en-1-ona (1; Figura 3; 2-HIDROXI-CHALCONA):

Em frasco Erlenmeyer de 250 mL foi adicionado, 20mL de MeOH, 10 mL de NaOH 50%, émL de
acetofenona (~50mmol) e por dltimo 5,2mL de aldeido salicilico (~50mmol). Essa mistura foi mantida em
agitacdo (T.a.) por cerca de 3h e armazenada por 24 hs. Posteriormente, foi feita a acidificagao utilizando
acido acético a 20% e armazenada em freezer para formagdo de um so6lido que entdo foi submetido a
filtracdo e lavagem com agua. O so6lido resultante caramelo amarelado foi recristalizado em metanol. Pf.
143-149°C (MeOH) (IRIE; WATANABE, 1980). Fornecendo 6,2g da substancia 1 (Rendimento de 55,3%).

RMN-1H (300MHz; CDCls) &: 7,60 (dd, 1H, J=1,5Hz, J=7,5Hz; H-6), 6,90 (d, 1H, ]=7,5Hz; H-3), 6,97 (dd, 1H,
J=7,5Hz, J=7,8Hz; H-5), 7,28 (ddd, 1H, ]=7,8Hz, ]=7,5Hz, J=1,5Hz; H-4), 8,15 (d, 1H, J=16Hz; H-7), 7,70 (d,
1H, J= 16Hz; H-8), 8,03 (dt, 2H, ]=0,9Hz, ]=8Hz; H-2" e H-6"), 7,50 (dd, 2H, ]=8Hz, ]=8Hz; H-3" e H-5"), 7,57
(tt, 1H, J=8Hz, ]=0,9Hz; H-4").
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RMN-13C (75MHz; CDCls) &: 121,8 (C1), 156,9 (C2), 116,2 (C3), 131,7 (C4), 119,9 (C5), 129,4 (C6), 141,4
(C7),128,2 (C8), 192,1 (C9), 138,2 (C1"), 128,4 (C2°), 128,4 (C3"), 132,5 (C4'), 128,4 (C5"), 128,4 (C-6").

IV (KBr): 3215, 2725, 1638, 1596, 1582, 1459, 1346, 1300, 1022, 858, 748cm-.
EM: m/z= 224,4 (7%; [M-H]*) e 105 (100%, A1*).

Figura 3 - Estrutura quimica da 2-HIDROXI-CHALCONA.

OH

(2E)-1,3-Bis-fenil-prop-2-en-1-ona (2; Figura 4; CHALCONA):

Em frasco Erlenmeyer de 250 mL foi adicionado, 20mL de MeOH, 10 mL de NaOH 50%, émL de
acetofenona (~50mmol) e por ultimo 5,4mL de benzaldeido (~50mmol). Essa mistura foi mantida em
agitacdo (T.a.) por cerca de 3h e armazenada por 24 hs. Posteriormente, foi armazenada em freezer para
formacdo de um sélido que entdo foi submetido a filtragdo e lavagem com agua. O sdlido resultante
amarelo palido foi recristalizado em metanol. Pf. 53,5-54°C (MeOH) (IRIE; WATANABE, 1980;
ANNAPOORNA; RAO; SETHURAM, 2002). Fornecendo 5,8g da substancia 2 (Rendimento de 55,7%).

Figura 4 - Estrutura quimica da chalcona.

O

RMN-1H (300MHz; CDCls) &: 7,65 (dd, ]=7,1Hz e J=2,3Hz, 2H; H-2 e H-6), 7,42 (dd, ]=7,1Hz e ]=7,1Hz, 2H;
H-3 e H-5), 7,42 (dd, ]=7,1Hz e ]=2,3Hz; H-4), 7,81 (d, 1H, ]J= 16Hz; H-7), 7,54 (d, 1H, J= 16Hz; H-8), 8,02
(dd, J=7,0Hz e J=1,6Hz, 2H; H-2" e H-6"), 7,51(tt, ]=7,0Hz e 1,6Hz, 2H; H-3" e H-5"), 7,59 (tt, ]=7,0Hz e
J=1,6Hz, 1H; H-4").

RMN-13C (75MHz; CDCls) &: 134,8 (C1), 128,9 (C2), 128,6 (C3), 132,7 (C4), 128,6 (C5), 128,9 (C6), 144,8
(C7), 122,0 (C8), 190,5 (C9), 138,1 (C1°), 128,4 (C2"), 128,4 (C3"), 130,5 (C4'), 128,4 (C5"), 128,4 (C-6").

IV (KBr): 3082, 3025, 1663, 1606, 1574, 1496, 1447, 1335, 1309, 1033, 844, 752cm'™.
EM: m/z= 209,26 (76%; [M-H]*) e 131 (100%, B1*).
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3. DISCUSSAO DOS RESULTADOS
3.1. CARACTERIZAGAO DAS SUBSTANCIAS

Uma das principais caracteristicas do espectro de RMN de hidrogénio das chalconas é o sistema AB,
relativo a H-7 e H-8, que se apresentam como um dubleto ] ~16Hz, indicando a conformagio trans entre
esses hidrogénios, além dos demais sinais. Com relagio ao espectro de carbono-13, pode-se inferir que os
principais picos sdo os relativos ao carbono da carbonila (C-9, ~190ppm) e os relativos aos carbonos
olefinicos (C-7; ~144ppm e C-8; ~122ppm), bem como os demais picos do espectro.

No espectro de infravermelho a principal caracteristica é a banda correspondente ao estiramento da
carbonila que ocorre entre 1668-1638cm !, dependendo dos substituintes dos anéis aromaticos.

Segundo HarboRne (1975), na espectroscopia de massas, as chalconas e derivados apresentam picos
referentes aos ions M+, [M-H]* e [M-CHz3]* (no caso de p-metoxi-chalconas) e picos referentes a fragmentos
estruturalmente informativos derivados da quebra da liga¢do vizinha ao grupo carbonila (Figura 5). A
intensidade relativa de {ons designados por A1* e B1*, e outros {ons derivados destes, dependem do padrao
de substituicao.

Identificacdo da Substancia 1:

No espectro de RMN de hidrogénio de 1, os sinais relativos de H-7 (8,15ppm) e H-8 (7,70ppm),
apresentam-se como um dubleto do tipo AB, com acoplamento de 16Hz, indicando a conformacgao trans
entre esses hidrogénios. Com relacdo ao espectro de carbono-13, podem ser identificados os sinais
relativos aos carbonos da carbonila (C-9; 192,1ppm) e carbonos olefinicos (C-7; 141ppm e C-8; 129ppm).
No espectro de infravermelho a banda correspondente ao estiramento da carbonila em 1638cm. Com
base no espectro de massas é possivel observar o pico referente ao ion molecular (M+1) com m/z de 225,4
(7%) que corresponde a massa molar (224 g/mol), coincidindo com a férmula molecular CisH120s3,
também, pode-se identificar o pico referente ao ion A1* com m/z de 105 (100%). Com base nesses dados e
os reagentes utilizados, a formula estrutural proposta para a substancia 1, esta de acordo com a figura 3.

Figura 5 - Esquema de fragmentagdo das chalconas

1
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Identificacdo da Substancia 2:

apresentam-se como um dubleto do tipo AB, com acoplamento de 16Hz, indicando a conformacéo trans
entre esses hidrogénios. Com relacdo ao espectro de carbono-13, podem ser identificados os picos
relativos aos carbonos da carbonila (C-9; 190,5ppm) e dos carbonos olefinicos (C-7; 144,8ppm e C-8;
122ppm). No espectro de infravermelho a banda correspondente ao estiramento da carbonila em 1663cm-
1. Com base no espectro de massas é possivel observar o pico referente ao fon molecular (M+1) com m/z
de 209,2 (76%) que corresponde a massa molar (208 g/mol), coincidindo com a férmula molecular
C15H120, também, pode-se identificar o pico referente ao ion B1* com m/z de 131 (100%). Com base nessa
discussdo e os reagentes utilizados, a formula estrutural proposta para a substancia 2, esta de acordo com
a figura 4.

No espectro de RMN de hidrogénio de 2, os sinais relativos de H-7 (7,81ppm) e H-8 (7,54ppm),

4. CONCLUSAO

A sintese de chalconas em meio basico é o método mais indicado para a obten¢do dessas substancias,
tendo o cuidado de quando a mistura reacional possuir hidroxila fendlica deve ser feita a acidificacdo. A
reacdo de condensacdo, também pode ser realizada em meio acido.

Com relagdo a identificacdo, o método de escolha é a Ressonancia magnética nuclear de Hidrogénio (RMN-
1H), no qual os sinais relativos dos hidrogénios a e 3 a carbonila devem apresentar uma constante de
acoplamento trans (~16Hz), sendo complementado com as demais técnicas de identificacao.
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Desenvolvimento e avaliacdo da qualidade fisico-
quimica de sabonete em barra a base de dleo de coco
(Cocos nucifera)
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Resumo: O sabdo é um dos produtos de higiene mais antigos utilizados pelo homem.
Dentre os 6leos de origem vegetal utilizados para a obten¢do de produtos cosméticos o
6leo de coco (Cocos nucifera), tem ganhado destaque devido a sua rica composicdao
quimica formada por acidos graxos. O objetivo deste trabalho foi desenvolver um
sabonete em barra utilizando somente o 6leo de coco como matéria-prima saponificavel,
amostra manipulada (AM) e posteriormente avaliar as caracteristicas fisico-quimicas do
produto acabado fazendo comparagdao a uma formulacao comercial semelhante (AC). Os
sabonetes foram produzidos de acordo com a técnica a frio (Cold process). Foram
testados trés diferentes fabricantes de 6leo de coco bem como diferentes proporg¢oes das
matérias-primas na formulagao, visando reduzir o quantitativo de hidroxido de sédio no
produto. Das seis formulagdes desenvolvidas uma foi escolhida para a realizacdo dos
testes comparativos por apresentar melhor consisténcia, aspecto e pH. Os testes fisico-
quimicos foram realizados em triplicata, sendo eles: caracteristicas organolépticas (cor,
odor e aspecto); perda de peso durante a estocagem; perda de massa por amolecimento;
resisténcia a dgua; resisténcia a exposicdo luminosa; formacao de rachaduras; avaliagdo
de pH; formacdo de espuma e estabilidade preliminar. Neste estudo foi possivel obter
saponificacdo com menor quantitativo de hidroxido de s6dio na formulagao. As amostras
AM e AC se mostraram equivalentes nos testes realizados exceto nos testes que exigiram
imersdo da amostra em agua por um periodo superior a 24h onde a AM apresentou
desgaste superior a AC.

Palavras-Chave: Sabdes. Cosméticos. Cocos nucifera. Oleo de coco. Controle de
Qualidade.
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1.INTRODUCAO

0 sabdo é utilizado desde a antiguidade, no entanto, ndo se sabe ao certo suas origens, acredita-se que o
mesmo foi descoberto por meio do contato da gordura animal com as cinzas geradas em fogueiras de
sacrificios realizadas por povos ancestrais, de acordo com uma antiga lenda romana estes sacrificios
aconteciam no Monte Sapo, onde a gordura e as cinzas ao se misturarem formavam uma pasta que ao cair
da chuva era arrastada chegando até as margens do rio Tibre, as mulheres que lavavam roupas ali
passaram a perceber que o contato desta pasta com as roupas as tornavam mais brancas (PEREIRA, 2012;
ROMEU, 2013).

De acordo com Prates (2006), o uso farmacéutico do sabdo encontra-se descrito no tratado médico Ebers
Papyrus (datado de aproximadamente 1.500 A.C.). Este tratado descreve a formacdo de um material a
partir da combinagdo de 6leos animal e vegetal com sais alcalinos semelhantes ao sabdo, que era utilizado
para a tratar as doencgas da pele bem como para a higiene pessoal.

O sabonete é uma evolucdo do sabdo, formado a partir da rea¢do de saponificacdo que se da através da
juncdo quimica de compostos graxos com um alcali na presenca de agua, tem em sua formulagdo matérias-
primas de melhor qualidade, e seu processo de fabricacdo é mais rigoroso, resultando assim em um
produto de qualidade superior (MERCADANTE; ASSUMPCAO, 2010; MARCHEZAN et al., 2014).

Classificado como cosmético de uso externo o sabonete pode conter em sua composicdo substincias
naturais ou sintéticas, sendo utilizado principalmente para realizar a limpeza, perfumar, corrigir odores,
alterar a aparéncia, e manter em bom estado as diversas partes do copo humano (BRASIL, 2004). Este se
encontra na lista de risco grau I (risco minimo), para produtos a serem utilizados na pele (BRASIL, 2015).

Além disso, situa-se entre os produtos de higiene pessoal mais consumidos no Brasil, os sabonetes ocupam
lugar de destaque entre as principais categorias de cosméticos exportados; em janeiro de 2019 foram
US$ 7,4 milhGes (ABIHPEC, 2019).

De acordo com Gongalves e Henkes (2016), o mercado de cosméticos vem evoluindo e sofrendo mudancas,
vive atualmente o que se denomina de “onda verde”. Seguindo os padrdes de exigéncia de um publico cada
vez mais preocupado em consumir de forma consciente, os cosméticos produzidos com matérias-primas
de origem vegetal tém ganhado notoriedade, pois atendem aos mesmos requisitos éticos de estilo de vida
adotados por grande parte dos consumidores que prezam pela satide e sustentabilidade do meio ambiente
(FLOR; MAZIN; FERREIRA, 2019).

Para Moraes (2007) o nivel de aceitacdo dos sabonetes estd diretamente relacionado as experiéncias
sensoriais percebidas pelo usuario durante e apds o uso do mesmo, visto que os cinco sentidos sdo a chave
das sensa¢des e podem induzir o sistema cerebral a uma maior produgdo de endorfinas proporcionando a
sensac¢do de bem-estar e consequentemente uma melhor experiéncia com o uso do produto.

A substituicdo da gordura animal pela gordura vegetal nas formulagdes cosméticas permite a fabricacio
de sabonetes mais leves e delicados capazes de promover simultaneamente a limpeza e a prote¢do da pele
conferindo também uma melhor aceitabilidade sensorial. (BARBIZAN; FERREIRA; DIAS, 2013).

Desta maneira, os 6leos vegetais extraidos de diferentes plantas oleaginosas podem ser utilizados além da
industria alimenticia, na indudstria cosmética estendendo seus beneficios também pra formulag¢des de uso
externo (MARTINS; SANTOS, 2015).

Dentre os 6leos de origem vegetal que podem ser utilizados para a obtenc¢do de produtos cosméticos esta
o dleo de coco. A espécie Cocos nucifera é originaria do Cabo Verde, e foi introduzida no Brasil, em 1553,
pelos portugueses na época da colonizagdo do pais. Largamente utilizado na industria alimenticia o 6leo
de coco passou a ser utilizado também na industria cosmética, devido a sua rica composicdo, contendo
47 % de acido laurico, 18 % de acido miristico, 7 % de acido caprico, 9 % de acido palmitico, 9 % de acido
caprilico, 5 % de acido oleico, 2 % de acido estearico, 2 % de acido linoleico, 1 % de acido capréico
(RIBEIRO, 2017).

Na pele o 6leo de coco promove a nutrigdo principalmente para peles ressecadas visto que é composto
100 % por acidos graxos e lipidios, constitui assim uma barreira protetora que mantem por mais tempo a
umidade na pele, proporcionando forga e flexibilidade aos tecidos conjuntivos (MAJEWSKI, 2017).
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E necessario que haja um controle especifico para um adequado processo de desenvolvimento de
cosméticos. De acordo com o Guia de Controle de Qualidade de Produtos Cosméticos publicado pela
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), o controle de qualidade pode ser definido como:

[..] o conjunto de atividades destinadas a verificar e assegurar que os ensaios
necessarios e relevantes sejam executados e que o material ndo seja
disponibilizado para uso e venda até que ele cumpra com a qualidade
preestabelecida. O Controle de Qualidade ndo deve se limitar as operacdes
laboratoriais, mas abranger todas as decisdes relacionadas a qualidade do
produto. E de responsabilidade das empresas fabricantes e importadoras
submeter os produtos cosméticos ao Controle de Qualidade (BRASIL, 2007, p.
20).

O controle de qualidade é um processo em que sio realizadas varias atividades a fim de monitorar toda a
cadeia de fabricacdo avaliando varios pontos referentes ao produto em todas as etapas da fabricacao, bem
como no produto acabado. Esse acompanhamento é necessario para que seja possivel garantir a seguranga
e eficacia do produto (BRASIL, 2007).

Considerando o uso do sabonete em larga escala em territério Nacional, onde o publico cada vez mais
preocupado em consumir produtos de origem vegetal é crescente (MARQUES, 2014). Torna-se relevante a
pesquisa a fim de desenvolver um produto contendo maior quantitativo de ingredientes de origem vegetal
e estavel fisico-quimicamente, para aplicacdo tépica.

O objetivo deste trabalho foi desenvolver uma base para sabonete em barra utilizando éleo de coco como
matéria-prima saponificavel, bem como realizar a avaliagdo das caracteristicas fisico-quimicas desta
formulagdo frente a um sabonete comercial, visando oferecer uma colaboragdo no campo da cosmetologia
para ampliar a aplicacdo de dleos vegetais no desenvolvimento de formulagdes com maior porcentagem de
matérias-primas naturais.

2. MATERIAL E METODO

Trata-se de uma pesquisa experimental, desenvolvida nos laboratérios Magistrais e de Controle de
Qualidade de Produtos Farmacéuticos da Farmacia Escola do CESMAC, no periodo de 2019.1 a 2020.1.

A amostra foi um sabonete em barra desenvolvido com ingredientes comprados em fornecedores idéneos
(Tabela 1). Uma marca de sabonete comercial contendo 6leo de coco foi adquirida por compra direta no
mercado local, para a realizagcdo dos testes comparativos, estes foram realizados em triplicata a fim de
garantir maior confiabilidade aos resultados.

Tabela 1. Descricao da lista de ingredientes do sabonete comercial com INCI name e respectiva funcao.
Matérias-primas INCI name Funcdo

Seboato de sédio

Sodium tallowate

Surfactante/Tensoativo

Cocoato de sédio

Sodium palm kernelate

Surfactante/Emulsificante

Agua Aqua Solvente

Glicerina Glycerin Umectante/Solvente
Cloreto de s6dio Sodium chloride Adjuvante/Viscosidade
Hidroxido de sédio Sodium hydroxide Tampao/Desnaturante
EDTA tetrasédico Tetrasodium edta Quelante

Acido etidronico Etidronic acid Quelante

FBA351 Disodium distyrylbiphenyl disulfonate Surfactante/Controle de viscosidade
Butilhidroxitolueno (BHT) Butylated hydroxytoluene Antioxidante

Dio6xido de titanio Titanium dioxide Corante

Oleo de coco Cocus nucifera (coconut) oil MP saponificavel
Fragrancia Parfum, coumarin Odorizante

Fonte INCI name: EUROPEAN COMMISSION, 2006; Autor, 2020.
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2.1. PROCEDIMENTOS
2.1.1. DESENVOLVIMENTO DAS FORMULACOES DO SABONETE BASE COM OLEO DE COCO

Para manipular a formulacdo do sabonete foi necessario determinar os dleos ou gorduras que foram
utilizados em sua composicdo. Os critérios que embasaram essa decisdo foram as propriedades de cada
6leo ou gordura a ser utilizada. Uma vez escolhido o 6leo, sendo ele o 6leo de coco, que de acordo com
Mercadante e Assumpg¢do (2010) se faz necessario realizar o calculo estequiométrico para encontrar a
quantidade ideal de hidréxido de sédio a ser utilizada a fim de obter a reacdo de saponificacdo. Para dleo
de coco o fator utilizado foi de 0,1910.

Foram realizados testes, a partir deste calculo 19,1g de NaOH para 100 g do 6leo de coco. As formulagdes
foram realizadas visando reduzir o quantitativo de NaOH na formulagio sem comprometer a
saponificacdo. Abaixo segue calculo:

Oleo de coco = 420 g. Onde 420 g x 0,1910 = 80,22 g foram necessarias 80,22 g de hidréxido de sédio para
saponificar 420 g do dleo de coco.

2.1.2. CONTROLE FiSICO-QUIMICO DA MATERIA PRIMA
2.1.2.1. TESTE DO INDICE DE ACIDEZ DOS OLEOS

O indice de acidez é um método aplicavel a dleos brutos e refinados, vegetais e animais e gorduras
animais, que mede a quantidade de 4cidos graxos livres contidos no éleo que foram liberados da molécula
de glicerol, a partir da relagdo entre o numero, em miligramas, de hidréxido de potédssio necessario para
neutralizacdo os acidos livres presentes em uma grama de amostra do dleo, desta forma é possivel
verificar a acidez do produto analisado. Esse pardmetro é um dos indicativos do grau de degradagio dos
6leos, que também pode ter a ver com a forma de extragdo (VASCONCELOS, 2002; INSTITUTO ADOLFO
LUTZ, 2008).

O indice de acidez foi realizado inicialmente pesando 2 g da amostra liquida em frasco erlenmeyer de 125
mlL, foram adicionados 25 mL de solugdo de éter-alcool (2:1) neutra e duas gotas da solugdo indicadora
fenolftaleina. Titulou-se com solu¢do de hidréxido de sédio 0,1 M até o aparecimento da coloragdo résea e
esta persistindo por 30 segundos. Ap6s os procedimentos foram realizados os calculos utilizando a
férmula:

Indice de acidez =V x F x 5,61+P

V=Volume (mL) de solugdo de hidréxido de sédio 0,1 M gasto na titulagdo
F = Fator da solucdo de hidréxido de sddio
P = Peso da amostra

Fonte: INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2008.

2.2. FORMULACOES
A Tabela 2 mostram as formulagdes em cada uma das seis formulag¢ées testadas.

Foram adquiridos trés tipos de 6leo de coco, sendo um 6leo de coco obtido artesanalmente (A) e dois do
tipo comercial extra virgem de dois fornecedores diferentes, que foram nomeados B e C.
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Tabela 2. Descricdo das

quantidades das matérias-primas utilizadas

Formulagdes (%)

para cada formulacio.

Funcao
Oleo de coco MP Cocos nucifera
e s . 80 60 -
artesanal saponificavel oil
Oleo de coco MP Cocos nucifera
: = . 60 60
extra virgem saponificavel oil
Oleo de coco MP Cocos nucifera
: e . - 60 60
extra virgem saponificavel oil
Hidroxido de Agente S 19 | 19| 15 | 10 | 10 | 10
sédio saponificante Hydroxide
_Butl Antioxidante Butylated 14 55 | 905 | 0,05 | 0,05 | 005 | 0,05
hidroxitolueno hydroxytoluene
Lauril sulfato de Agente Sodium Lauryl
Py 3 3 3 3 3
sédio espumante Sulfate
Agua purificada Solvente Aqua qsp qsp qsp qsp qsp qsp

Fonte INCI name: EUROPEAN COMMISSION, 2006; Autor, 2020.

2.2.1. PROCEDIMENTO DE PREPARO DO SABONETE

Os sabonetes foram produzidos de acordo com a técnica a frio (Cold process), onde as gorduras e a solucdo
alcalina sdo misturadas em proporg¢des equivalentes em um misturador para que ocorra a saponificacdo, a

emulsdo formada neste processo é colocada numa estrutura de resfriamento, onde a saponificagio é
efetivada (MOTTA, 2007).

O ponto de partida para a fabricacdo dos sabonetes se deu, a partir da determinacdo da quantidade de
hidréxido de sédio necessaria ao processo sendo esta, baseada no indice de saponificagdo do éleo de coco.
0 procedimento foi realizado em trés fases que sio elas:

Fase I: Pesou-se o NaOH, e ele foi transferido para um béquer contendo agua purificada, agitou-se
lentamente até completa dissolucdo. Nesta fase mesmo sendo denominado um processo a frio a solugio
formada a partir da 4gua e NaOH gera aquecimento e resfria naturalmente a medida em que a reagdo
ocorre.

Fase II: Pesou-se o 6leo de coco o qual foi transferido para béquer, apds resfriamento da Fase I a 40 2C,
verteu-se a mesma sobre a Fase II, agitando-se com auxilio de um bastdo de vidro.

Fase III: Procedeu-se com a mistura utilizando um agitador mecanico de alta velocidade durante dez
minutos. Foram testados dois tipos de mistura com equipamentos e tempos distintos foram eles:
Batedeira por um periodo de uma hora e mixer por um periodo de dez minutos, mantendo-se a agitacao
até obtencdo de uma forma cosmética com consisténcia semissdélida. A seguir, distribuiu-se rapidamente a
massa obtida no molde para sabonetes com capacidade aproximada de 50 g. As amostras permaneceram
em temperatura ambiente nos moldes por 7 dias para ganhar forma, apos esse periodo as amostras foram
desenformadas e protegidas da luz para evitar mudangas de coloragdo e em local seguro para evitar a
quebra das barras por um periodo de 40 dias. Desta forma o sabonete se torna mais compacto e liso além
de ganhar cor definitiva a medida que a 4gua evapora e o processo de saponificacdo se completa. Neste
processo o sabonete ganha cor definitiva a medida que a agua evapora e a saponificagdo se completa,
tornando-se mais compacto e liso (BARBIZAN; FERREIRA; DIAS, 2013).

2.3. ANALISES FiSICO-QUIMICAS
2.3.1. ANALISES FiSICAS (ASPECTO) PARA ESCOLHA DA MELHOR FORMULACAO

Para escolha da formulagdo que melhor atendia os parametros fisicos de um sabonete, foram verificados o
aspecto de todas as seis formulag¢des desenvolvidas. Foram reprovadas as bases que nao estavam dentro
desses critérios sendo caracterizadas como: base amolecida, endurecida ressecada, levemente ressecada,
transldcida.
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2.3.2. ANALISES FiSICO-QUIMICAS DO PRODUTO ACABADO FRENTE A AMOSTRA COMERCIAL

Apbs os 40 dias a amostra manipulada e a comercial foram submetidas aos testes de caracteristicas
organolépticas (cor, odor, aspecto), teste de perda de massa durante a estocagem, perda de
massa/amolecimento, teste de resisténcia a dgua (agua absorvida), resisténcia a exposicdo luminosa,
formagdo de rachaduras, determinagio do pH, formacido de espuma e estabilidade preliminar (DIEZ;
CARVALHO, 2000; BRASIL, 2004; BRASIL, 2007; BARBIZAN; FERREIRA; DIAS, 2013; TESCAROLLO et al;
2015; SOUZA et al;; 2016).

2.3.2.1. CARACTERISTICAS ORGANOLEPTICAS

Sao testes utilizados para avaliar as caracteristicas de um produto, detectaveis pelos 6rgaos dos sentidos:
aspecto, cor, odor e tato. Fornecem parametros que permitem avaliar, de imediato, o estado da amostra
em estudo por meio de andlises comparativas, com o objetivo de verificar alteracgdes, possibilitando o
reconhecimento primario do produto (BRASIL, 2004; BRASIL, 2007).

Cor: a andlise da cor pode ser realizada por meio visual (colorimetria visual) onde se compara visualmente
a cor da amostra com a cor de um padrio. Sera efetuada sob a condigdo de luz “branca” natural ou
artificial. A amostra do produto pode ser classificada segundo os seguintes critérios: normal, sem
alteracio; levemente modificada; modificada; intensamente modificada.

Odor: a amostra e o padrao de referéncia, acondicionados no mesmo material de embalagem, devem ter
seu odor comparado diretamente através do olfato e pode ser classificada segundo os seguintes critérios:
normal, sem alteracdo; levemente modificada; modificada; intensamente modificada.

Aspecto: Observou-se visualmente as caracteristicas da amostra, verificando se ocorreram modificacdes
macroscopicas em relacdo ao padrio estabelecido. Esta deve permanecer integra durante todo o teste
mantendo seu aspecto inicial em todas as condi¢des, exceto em temperaturas elevadas, freezer ou ciclos
em que pequenas alteracdes sdo aceitaveis. O aspecto pode ser descrito como homogéneo, heterogéneo,
transparente, opaco, leitoso. A amostra pode ser classificada segundo os seguintes critérios: normal, sem
alteracdo; alterado, mudanca de forma, volume ou aparéncia visual da amostra (BRASIL, 2004).

2.3.2.2. PERDA DE PESO - DURANTE ESTOCAGEM

Tem como objetivo avaliar a perda de massa das amostras simulando as condi¢des normais de uso. Foram
avaliadas 3 barras de sabdes, as quais ficaram armazenadas sem embalagem e expostas sob temperatura
ambiente 25 °C, simulando as condi¢des normais de uso. Foram determinadas as massas iniciais e massas
ap6s 7,14, 21 e 28 dias (SOUZA et al,, 2016).

2.3.2.3. PERDA DE MASSA / AMOLECIMENTO

Para medir a taxa de desgaste (perda de massa) 3 (trés) barras foram pesadas (m1), imersas em um
recipiente contendo 250 mL de agua purificada e deixadas em repouso por um periodo de 24 horas a 25
2C. Ap6s este periodo, as barras foram retiradas e pesadas novamente (m2) sendo colocadas sobre papel
toalha por 2 horas e, posteriormente, retiradas as partes amolecidas até que se verificasse a area solida.
Apés esse procedimento a barra resultante foi pesada novamente (m3). A partir da diferenca entre a
massa inicial (m1) e massa final (m3) foram calculadas as porcentagens de perda de massa. Este ensaio
apresenta um carater qualitativo sendo usadas faixas comparativas de acordo com os seguintes critérios:
Faixa I: % Perda de Massa e 0 — 10; Faixa II: % Perda de Massa e 10 - 20; Faixa III: % Perda de Massa e 21
- 30; Faixa IV: % Perda de Massa e 31 - 40 (BARBIZAN; FERREIRA; DIAS, 2013).

2.3.2.4. RESISTENCIA A AGUA (AGUA ABSORVIDA)

Para medir a agua absorvida (resisténcia a agua), 3 (trés) barras foram pesadas (m1), imersas em um
recipiente contendo 250 mL de dgua purificada e mantidas em repouso por um periodo de 24 horas sob
temperatura ambiente.
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Em seguida, as amostras foram retiradas e apds elimina¢ao do excesso de agua foi realizada nova pesagem
(m2). A diferencga entre a massa inicial (m1) e massa final (m2) foi calculada para encontrar o teor de dgua
absorvida (SOUZA et al.,, 2016).

2.3.2.5. RESISTENCIA A EXPOSICAO LUMINOSA

0 teste de resisténcia a exposicdo luminosa foi efetuado a fim de verificar possiveis alteracdes nas barras
analisadas, mantendo-se a metade da barra exposta a luz natural e a outra metade coberta com papel
aluminio, para isto foram verificadas possiveis altera¢des na cor, odor e aspecto do produto, comparando-
se a parte exposta a parte coberta. O teste foi realizado sob temperatura ambiente. As amostras foram
avaliadas visualmente por um periodo de 21 dias (BARBIZAN; FERREIRA; DIAS, 2013).

2.3.2.6. FORMACAO DE RACHADURAS

Trés barras foram penduradas em um suporte e imersas até a metade, dentro de béqueres contendo 500
mL de agua purificada. As barras permaneceram parcialmente imersas por um periodo de 24 horas em
temperatura ambiente. Apds este periodo as barras foram retiradas da agua e pesadas, apoés o
procedimento as barras permaneceram suspensas para secagem ao ar livre por 30 horas no mesmo
suporte. A avaliacdo das amostras foi realizada visualmente a fim de verificar a formac¢ido de rachaduras,
sendo estas classificadas como: muito leves (espessura do cabelo), leves (fina superficie), médias
(evidente superficie/interface), maiores (toda superficie) e largas (fendas) (DIEZ; CARVALHO, 2000;
TESCAROLLO etal.,, 2015).

2.3.2.7.PH

O pH foi determinado por imersao direta de pHmetro em uma solucdo a 10 % do sabonete diluido em 4dgua
purificada (BRASIL, 2007).

2.3.2.8. FORMACAO DE ESPUMA

Para a realizacdo desse teste foi utilizada, 4gua purificada a temperatura de 25 2C, sendo esta utilizada
para preparar as solu¢des das amostras do sabonete diluido na concentragdo a 2 %. O procedimento foi
realizado transferindo 50 mL da solu¢do preparada para proveta de 100 mL. A proveta foi invertida 10
vezes, em movimentos sincronizados. Logo apds essa operagdo determinou se a altura da espuma
formada, foram realizadas mais duas determinag¢des com intervalos de 5 minutos. Os valores obtidos com
a formulagdo manipulada e comercial em estudo foram comparados com os valores das alturas de uma
solucdo padrio de lauril sulfato de s6dio preparado nas mesmas condi¢des das amostras (SOUZA et al,,
2016).

2.3.2.9. ESTABILIDADE PRELIMINAR

Consiste na realizagdo do teste na fase inicial do desenvolvimento do produto, utilizando-se diferentes
formulag¢des de laboratério e com duragdo reduzida. Emprega-se condi¢des extremas de temperatura com
o objetivo de acelerar possiveis rea¢des entre seus componentes e o surgimento de sinais que devem ser
observados e analisados conforme as caracteristicas especificas de cada tipo de produto. O estudo ndo tem
a finalidade de estimar a vida util do produto, mas sim de auxiliar na triagem das formula¢des. Amostras
em barras, foram armazenadas em diferentes condi¢des controladas de temperatura e umidade relativa
(UR), em refrigerador (5 °C e 55 % UR), temperatura ambiente (25 °C e 75 % de UR) e em estufa (40 °C e
60 % UR). Os testes foram realizados semanalmente, por um periodo de 28 dias e os parametros avaliados
foram: aspecto, odor e coloragiao (BRASIL, 2004; TESCAROLLO et al.,, 2015).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para Peixoto (1998) existem varios fatores que podem influenciar no indice de acidez de um 6éleo, como a
qualidade da matéria-prima, seu grau de maturagio, infestagdes por microrganismos, o modo de obtengio
do 6leo que pode ser produzido de forma mecanica e/ou com o uso de solvente além do processo de refino
ou mistura também podem ser a causa de alteracGes nos valores deste indice.

A resolugdo n? 270/2005/MS estabelece uma faixa de seguranca acerca dos niveis maximos permitidos de
acidez para os diversos tipos de 6leos e gorduras, indicando assim as caracteristicas minimas de qualidade
que sdo estabelecidas para esses produtos. Para dleos e gorduras refinados (exceto azeite de oliva
refinado e 6leo de bagaco de oliva refinado): maximo 0,6 mg KOH/g e para 6leos prensados a frio e ndo
refinados: maximo 4,0 mg KOH/g (BRASIL, 2005).

Desta maneira o indice de acidez é um dado importante na avaliagdo do estado de conservagdo do dleo
visto que um processo de decomposicio, seja por hidroélise, oxidagido ou fermentacgio altera quase sempre
a concentracdo dos {ons hidrogénio na amostra podendo o tornar inviavel para o uso (INSTITUTO ADOLF
LUTZ, 2008).

As amostras de dleo extra virgem testadas permaneceram na faixa de acidez permitida, no entanto a
amostra de O6leo artesanal mostrou um indice de acidez, superior aos outros o6leos analisados
ultrapassando a faixa estabelecida pela resolucdo (4,0 mg KOH/g) (Tabela 3), este pode ter sido um fator
que contribuiu negativamente no resultado da saponificacdo nas bases para sabonete 1 e 2 testadas, visto
que com o indice de acidez mais alto este demanda maior quantidade de alcali para que seja realizada a
saponificacdo (BRASIL, 2005).

Tabela 3. Resultados do teste de indice de acidez do 6leo de coco de diferentes fornecedores.

Tipo de dleo Fornecedor Resultado (IA)

Artesanal A IA=8,220
Extra virgem B 1A =0,337
Extra virgem C IA=0,519

Fonte: Dados da pesquisa (2020).

Foram desenvolvidas e testadas seis formulagdes para sabonete base utilizando como matéria-prima
saponificavel o 6leo de coco de extracdo artesanal (A), extra virgem comercial (B) e (C). A técnica utilizada
foi a de saponificacdo a frio (Cold Process) onde os 6leos e a solucdo alcalina foram misturados em
proporg¢des equivalentes.

A técnica de saponificagdo Cold Process é uma forma de produzir sabonetes através da mistura do 6leo
escolhido com um 4lcali a fim de gerar uma reacao quimica denominada saponificacdo. Este método foi
escolhido devido a algumas vantagens sobre outras técnicas para a producdo de sabdes, permite produzir
um sabonete de boa qualidade onde o produto resultante é mais delicado e compacto (PUTON, 2019).

0 processo ndo submete a massa a altas temperaturas, desta forma evita-se principalmente a degradagao
das propriedades do 6leo utilizado, nessa reagdo além da formacgdo do sabdo é gerada a glicerina e esta
permanece na base conferindo propriedades benéficas ao produto final, permitindo assim uma limpeza
mais suave e hidratante, diferente do que ocorre nos processos industriais onde a glicerina formada
durante o processo de saponifica¢do é retirada pelo seu alto valor de mercado (PUTON, 2019).

Inicialmente ndo foram obtidos resultados satisfatérios com as formula¢des onde foram utilizados 6leo de
coco natural e extra virgem do fornecedor B mesmo apoés realizados varios ajustes na quantidade dos
principios ativos da formulagio, e testadas diferentes formas de mistura. As problematicas apresentadas
foram determinadas pelas analises fisico-quimicas.

Os resultados dessas andlises prévias demonstraram que, a formulagdo 1 e 2, apresentaram base
amolecida com odor desagradavel, a formulacdo 3 mostrou-se endurecida e ressecada com presenca de
granulos, a formulacdo 4 apresentou base amolecida translicida com visivel excesso de 6leo, a formulagdo
5 se mostrou endurecida, mas levemente ressecada com granulos. A partir destes resultados a formulagio
6 foi desenvolvida realizando a diminui¢ido do hidréxido de sédio e retirada do lauril sulfato de sddio, visto
que este permanecia tornando a base mais aspera e com granulos.
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Nas formulagdes testadas, além de diferentes concentracdes das matérias-primas foram testados alguns
tipos de mistura, utilizando equipamentos e tempos de agitacdo diferentes (Tabela 4). Foi possivel
verificar que o misturador mais eficiente para esse processo é o agitador mecdnico de alta velocidade,
possivelmente porque incorpora mais ar a massa formando uma mistura semi-sélida mais rapidamente. A
formulagdo 6 foi a de escolha, pois permaneceu com boa saponificagio e bom aspecto para dar
continuidade aos testes fisico-quimicos.

Tabela 4. Tipo de misturador utilizado e resultados obtidos nas formulacdes teste.

Formulacdo | Equipamento | Tempo (minutos) Resultado |

1 Batedeira 60 Base amolecida

2 Batedeira 60 Base amolecida

3 Batedeira 60 Base endurecida ressecada

4 Batedeira 10 Base amolecida translucida com visivel excesso de 6leo
5 Mixer 10 Base endurecida e levemente ressecada

6 Mixer 10 Base endurecida com bom aspecto

Fonte: Dados da pesquisa (2019).

De acordo com o Guia de Controle de Qualidade de Produtos Cosméticos (BRASIL, 2007), o controle de
qualidade e as observacdes da conformidade das especificacdes sdo requisitos necessarios para que seja
possivel garantir a seguranca, eficacia e qualidade do produto. Desta forma apés ser realizado o
desenvolvimento da formulacio ideal, procedeu-se com a realiza¢do dos testes comparativos frente a um
sabonete comercial contendo 6leo de coco (Tabela 5).

Tabela 5. Resultados dos ensaios fisico-quimicos dos sabonetes manipulado e comercial.

TESTES

: P Amostra manipulada (AM) Amostra comercial (AC)
Ensaios organolépticos

Cor Branca Branca
Odor Caracteristico de coco Caracteristico de sabonete neutro
Apecto Homogéneo/ opaco Homogéneo/ opaco
Tempo 0 15,63+0,0444 15,60+0,3333
7 dias 15,50+0,0666 15,36+03111
14 dias 15,33+0,0444 15,33+0,2888
21 dias 15,4040 15,33+0,2888
28 dias 15,3040 15,33+0,2888
Perda (g) 0,33+0,0444/ 2,11% 0,26+0,0888/ 1,66 %
Faixa I: % 0 - 10; Faixa II: % 10 - 20; Faixa lll: % | 1¢a] dissolugio apés 24 h (Faixa IV) Perda de 37,33 % (Faixa IV)
21 -30; FaixaIV: % 31 - 40
Resisténcia a agua Total dissolucdo apos 24 h Aumento de 76,79 %
Resisténcia a exposicdo luminosa Alteragio leve no odor apés 21 dias Alteragdo levzg(; odor apds 21
Formacgdo de rachaduras Total dissolu¢do apds 24 h Rachaduras leves
pH pH 9,89+0,04 (20,8 °C) 10,29+0,05 (20,8 2C)

Fonte: Dados da pesquisa (2019).

Nos ensaios organolépticos, a amostra manipulada (AM) e amostra comercial (AC) apresentaram
coloragdo branca, sem brilho, as barras se mostraram duras com poucas descamacgdes e aspecto
homogéneo e opaco. As amostras apresentaram resultados equivalentes quanto a cor e aspecto, diferindo
apenas no item analise de odor onde a AM apresentou odor caracteristico de 6leo de coco e a AC
apresentou odor caracteristico de sabdo comum, este resultado se deu provavelmente pela quantidade dos
outros ingredientes presentes na AC visto que na AM os Unicos ingredientes utilizados foram o éleo de e
coco e o0 hidréxido de sédio.
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Através dos resultados obtidos no teste de perda de peso durante a estocagem foi possivel avaliar a perda
de massa das amostras simulando as condi¢gdes normais de armazenagem ao longo de 28 dias onde, as
variagoes de peso observadas nas amostras foram analisadas a cada sete dias e expressos em termos da
média das trés amostras com desvio padrdo e também em percentual. A perda foi de 2,11 % na AM e
1,66 % de perda na AC. A evaporagdo em maior quantidade na AM pode estar relacionada com a maior
quantidade de 6leo vegetal na composicio da AM podendo ser fator desencadeante de uma maior
volatilidade no produto e consequente perda de peso (BARBIZAN; FERREIRA; DIAS, 2013).

Os sabonetes, de maneira geral, ap6s deixados sobre uma superficie com residuo de 4gua como ocorre em
saboneteiras, tendem a absorver a agua presente no recipiente levando a formagdo de um material
gelatinoso, resultado do amolecimento da barra, este amolecimento da barra esta diretamente ligado ao
desgaste do sabonete e como consequéncia em uma menor durabilidade do produto. O desgaste sera
maior ou menor de acordo com a formulagdo do produto (DIEZ; CARVALHO, 2000).

O desgaste das amostras foi analisado através do teste de perda de massa por amolecimento utilizando as
amostras AM e AC, a fim de verificar a quantidade de massa resultante na barra apds 24 h submersa em
agua. Apds este periodo a AM apresentou total dissolugdo da formulagdo ndo sendo possivel avaliar o valor
da perda em relacdo ao tempo, ja na AC a perda foi de 37,33 % sendo classificada como (Faixa IV), visto
que a perda de massa ficou entre 31-40 %. Com esse teste foi possivel observar o alto grau de desgaste da
AM pois apresentou dissolucdo antes do periodo de andlise e alto grau de desgaste também na AC visto
que classificado como faixa IV, apresentou grande indice de perda de massa, sendo este um fator negativo
pois determina nessas condi¢des um menor tempo de duragio do produto.

No teste de resisténcia a dgua foi verificada a quantidade dgua absorvida pela amostra em um periodo de
24 h a AM apresentou total dissolucdo apos o periodo de submersido em agua e a AC obteve um aumento
de 76,79 % em relacdo ao seu peso inicial. Foi possivel observar que a AC ndo se dissolveu, mas absorveu
bastante agua tornando a barra amolecida.

Como descrito por Moraes (2007), a partir dos anos 1970 ocorreram mudangas no mercado mundial dos
sabonetes, onde a utilizagdo de formula¢des com base 100 % sintética passou a ser sistematica, atendendo
ao apelo do consumidor que opta por formulagdes que oferecam maior a¢ao hidratante e emoliente para a
pele, estes requisitos passaram a ser referéncia de mercado onde foram criadas varias opgdes técnicas de
formulagdes sintéticas podendo ser combinadas ou ndo partindo da na utilizacdo de fra¢des especiais de
triglicérides de acidos graxos (TAG) ou de sistemas de lipideos (SLs), a fim de manter a estabilidade da
composicdo e trazer beneficios funcionais diversos ao produto. Desta forma as bases sintéticas tendem a
se tornar amolecidas ndo dissolvendo rapidamente em contato com a agua devido a substancias inclusive
derivadas da gordura animal presentes nessas formulagdes.

Os resultados do teste para avaliar a resisténcia a exposicdo luminosa demonstraram que as partes
expostas ndo apresentaram altera¢des quanto a coloragao, ou aspecto, no entanto foi possivel observar um
leve odor ndo caracteristico nas amostras AM e AC quando comparadas com as barras ndo expostas.

Desta forma, foi possivel verificar a necessidade de um acondicionamento em embalagens que oferecam
protecdo contra a incidéncia de luz, para evitar possiveis alteracdes de odor nas barras, pois estas
modificagdes podem impactar diretamente na experiéncia olfativa com o uso do produto gerando
resultados negativos na aceitabilidade desse produto pelo consumidor (TESCAROLLO et al.,, 2015).

Para Diez e Carvalho (2000) tanto a composi¢do, como o processo de fabricacdo, sdo fatores
desencadeantes na ocorréncia de rachaduras em sabonetes, desta forma o teste de formacdo de
rachaduras é importante no processo de aprova¢do de uma nova formula¢do para sabonete, visto que o
aparecimento de rachaduras torna o produto pouco atrativo tanto visualmente como sensorialmente, este
processo pode ocorrer devido a falta de componentes umectantes na formulagido promovendo assim o
ressecamento da barra quando exposto em condi¢des habituais de uso.

No teste de formacgdo de rachaduras as barras referentes as formulagoes AM e AC, permaneceram
parcialmente submersas por um periodo de 24 h e logo apés foram penduradas no mesmo suporte para
secagem por um periodo de 30 horas. Como ocorrido nos testes anteriores a AM apresentou total
dissoluc¢do ap6s 24 h parcialmente submersa ndo sendo possivel observar a formagao de rachaduras, ja na
AC as barras apresentaram rachaduras finas em sua superficie, esta foi classificada como rachaduras
(leves) visto que as rachaduras se apresentaram finas e superficiais.
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A determinacdo do pH tem suma importancia nos testes a serem realizados em produtos cosméticos pois
determina a eficicia e seguranca do produto, além de estar relacionada com a compatibilidade dos
componentes da formulagio (BARBIZAN; FERREIRA; DIAS, 2013). No presente estudo o pH foi
determinado através da verificacdo de solucdo a 10 % de cada formulagio, os resultados foram os
seguintes, a AM pH 9,89 e AC 10,29. De acordo com a recomendacdo do guia de controle de qualidade em
produtos cosméticos, Brasil (2007), o pH ideal para sabonetes em barra deve estar no maximo em torno
de 10,4 (exceto em casos de sabonetes liquidos neutros), as amostras testadas AM e AC permaneceram
dentro do limite permitido, ndo ultrapassando a faixa de pH aceitavel para sabonetes em barra.

A Tabela 6 mostra os resultados do teste de formagio de espuma na amostra desenvolvida e na comercial
comparado a solugdo padrio que foi utilizado o Lauril éter sulfato de sddio.

Tabela 6. Resultados do teste de formagio de espuma.

Formagao de espuma \ AM AC Solucdo Padrao
Tempo 0 Ultrapassou 100 mL | 65 mL | Ultrapassou 100 mL
5 minutos Ultrapassou 100 mL | 62 mL 75 mL
10 minutos Ultrapassou 100 mL | 60 mL 65 mL

Fonte: Dados da pesquisa (2019).

No teste de formacdo de espuma foi possivel observar diferenca significativa entre as solucdoes AM, AC e
Padrdo, visto que a solugdo da AM inicialmente mostrou bastante espuma sendo esta densa,
permanecendo estavel até o término do teste, a AC, mostrou espuma densa, no entanto com volume
significativamente inferior, este reduziu pouco de acordo com o tempo da andlise, ja a solucdo padrdo
mostrou inicialmente espuma alta e densa, mas rapidamente baixou seu nivel e tornou-se menos densa.

0 aumento de espuma na amostra AM pode ser devido a adi¢do do 6leo com seus acidos graxos livres,
visto que nao foi utilizado nenhum tensoativo na formulagio, ja na AC, a pouca formagao de espuma pode
estar relacionada com as outras substdncias presentes na formulacdo deixando a espuma pesada e
instavel, tendo seu nivel minimizado rapidamente (BIGHETTI, 2008).

O teste de estabilidade preliminar buscou verificar o comportamento das amostras em diferentes
condi¢bes de armazenamento por um periodo de 28 dias. Conforme demonstrado no Quadro 1, ao longo
dos 28 dias de analise as amostras AM e AC ndo apresentaram mudangas no aspecto, odor e coloragdo,
quando armazenados em temperatura ambiente e refrigerador, no entanto ao serem armazenados em
estufa a uma temperatura de 40°C, as amostras apresentaram alteracdo na cor tornando-se levemente
amareladas a partir do décimo quarto dia, aos 28 dias de andlise a AC apresentou leve odor nio
caracteristico quando comparado a AM.

Quadro 1. Resultados do teste de estabilidade preliminar onde foram avaliadas as altera¢des em aspecto,
odor e coloracgio.

ANALISES‘ .TO. ‘ T 7dias T 14 dias T 28 dias
(inicial)
AMOSTRA
i
ASPECTO H H H H H H|H/| H|H]|H
COR BO BO | BO | BO | BO | BO | BO | BO | BO | BO
ODOR cC cc|cc|cc|cc|ce|ac| cc|cec|Ac

ASPECTO H H H H H H H H H H
COR BO BO | BO | BO | BO | BO | AC| AC | BO | AC
ODOR CSC CSC | CSC | CSC | CSC | CSC | AO | CSC | AO | AO

Legenda: (H) homogéneo, BO Branco opaco, CC Caracteristico de coco, (CSC) Caracteristico de sabdo comum, (AO)
Alteracdo em odor, (AC) Alteragio na coloragio (SA) sem alteracgio.
Fonte: Dados da pesquisa (2019).
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De acordo com os resultados obtidos, houveram diferencas nos testes fisicos uma vez que a AM
apresentou rapida e total dissolugdo, antes do periodo de analise nos testes que exigiram imersdo em
agua, pois em sua formulagido somente havia os ingredientes saponificaveis (6leo de coco - material graxo)
em maior quantidade e material saponificante (alcali) quando comparado a formulagio comercial. Desta
forma foi possivel observar que a amostra manipulada se mostra com menos teor de aditivos quimicos
que retardam a sua dissolucdo em relacdo a amostra comercial.

A formula¢do manipulada busca atender um padrao de consumo crescente no Brasil e no mundo, onde o
consumidor tem priorizado utilizar produtos com maior quantidade de ativos naturais pois além de
contribuirem para a saude e sustentabilidade do meio ambiente tem a proposta de promover a
conscientizacdo e a beleza livre de crueldade, ndo realizando testes em animais (FLOR; MAZIN; FERREIRA,
2019).

No Brasil, bem como em muitos paises, ndo ha uma regulamentacdo oficial para produtos cosméticos
naturais e organicos, porém existem organizacdes que definem regras e padrdes prdprios, emitindo
certificacdes para produtos cosméticos que atendam aos conceitos estabelecidos para cada categoria.
Todo o processo é levado em considera¢do desde a origem das matérias-primas até a sua degradacio. No
entanto muitos fabricantes ainda acabam explorando esse “apelo verde”, utilizando em seus produtos
concentra¢gdes minimas de matéria-prima de origem natural, (muitas vezes concentragdes inferiores a 1
%). Desta forma é possivel observar o interesse meramente mercadolégico em explorar um conceito atual
de produto ideal, ndo atendendo a real proposta vinculada ao “cosmético verde” (FLOR; MAZIN;
FERREIRA, 2019).

4. CONCLUSAO

Nas condig¢des experimentais do presente estudo, conclui-se que o objetivo proposto foi atingido através
da producio de um sabonete utilizando o dleo de coco como Unica matéria-prima saponificavel
empregando a técnica a frio (Cold Process), obtendo um sabonete com caracteristicas organolépticas
adequadas e bom desemprenho nos testes fisico-quimicos e ainda com uso de menor quantitativo de
hidréxido de s6dio na formulagao.

Os testes realizados permitiram verificar as caracteristicas fisico-quimicas da amostra produzida frente a
comercial, além de diferencas importantes quanto aos residuos gerados apds desgaste total das barras em
agua. Desta forma, verificou-se que produtos formulados com matérias-primas naturais tendem a gerar
menos residuos com seu desgaste minimizando, assim a contamina¢do e impactos causados ao meio
ambiente apds seu descarte.

E fundamental que uma nova proposta de sabonete além de atender aos requisitos impostos pelo
consumidor atual como beneficio funcional e preocupagdo ambiental, também venha a agregar valor
emocional ao produto, visto que a aceitagdo por parte do usudrio esta diretamente ligada as experiéncias
sensoriais percebidas durante o uso o tornando-o mais propicio a aceitagdo do item em questdo. Desta
maneira torna-se relevante estudos de avaliacdo sensorial desta nova formulagdo a fim de complementar o
desenvolvimento do produto para possivel comercializagdo.
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Caracterizacdo e aplicacdo da casca de Citrus
Reticulada como um eficiente adsorvente para
remog¢do de contaminante emergente em solucdo
liquida
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Resumo: Neste trabalho, a casca da bergamota (Citrus Reticulada), um residuo
agroindustrial de ampla disponibilidade, foi empregada como adsorvente do corante
Violeta Cristal em solucdao aquosa. A casca de bergamota foi inicialmente caracterizada
por difracao de Raio-X, Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
e determinag¢do do Ponto de carga zero. Para determinacdo das melhores condigdes de
pH e dosagem de adsorvente para a realizacdo dos experimentos cinéticos e confeccao
das isotermas de adsor¢do, um planejamento experimental do tipo Delineamento
Composto Central Rotacional (22) foi realizado, o qual indicou um pH de 9 e uma
dosagem de adsorvente de 0,5 g L-1. Os dados cinéticos foram melhores ajustados pelo
modelo de pseudo-segunda ordem, enquanto que as isotermas de adsorcao foram
melhores descritas pelo modelo de Langmuir, apresentando a casca de bergamota uma
capacidade maxima teorica de adsorcdo de 460 mg gl. Desse modo, devido a alta
capacidade de adsorc¢do associada com a rapida cinética, a casca de bergamota pode ser

considerada um adsorvente em potencial para remocao de corantes.

Palavras-chave: Adsorcdo, Citrus Reticulada, residuo, corante, planejamento

experimental.
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1.INTRODUCAO

A contaminagdo dos recursos naturais, em especial o sistema hidrico, vem sendo foco de muitas pesquisas
na atualidade, pois tem se apresentado como um grande problema na sociedade moderna. A dgua é uma
das principais fontes de sobrevivéncia atuando diretamente nas atividades industriais, agricultura e
geracdo de energia (VINCENTIN, 2017). O setor téxtil é destaque quando comparado aos demais setores
geradores de efluentes industriais. Seus efluentes podem possuir alta demanda de oxigénio, sélidos
suspensos e coloragdo forte, considerados complexos, estando presentes os corantes que possuem dificil
remoc¢ao(AKAR; AKAR; CABUK, 2009). Devido a isso, tém-se uma busca justificavel por técnicas aplicaveis
no tratamento desses residuos.

A presenga de corante no meio ambiente ocorre pelo tratamento inadequado dos efluentes industriais
carregados destes contaminantes. Em corpos liquidos, os corantes diminuem a taxa de reoxigenacdo da
agua, diminuindo a atividade fotossintética afetando toda a biota aquatica, pois dificulta a penetragdo dos
raios solares. Em seres humanos a contaminagao por corantes também pode acarretar em problemas no
figado e rins, juntamente com o sistema excretor e circulatério (DOTTO et al,, 2011; WANG et al., 2016).

Os corantes possuem em sua férmula varios anéis aromaticos, podendo ser naturais ou sintéticos. Dentro
de um conjunto de requerimentos ideais, os corantes devem ser estaveis a luz, ao processo de lavagem
com agua, além de apresentar fixagcdo uniforme nas fibras do substrato (GEADA, 2006). O corante violeta
cristal é composto de misturas de tetrametila, pentametila e hexametila pararosanilinas, sendo possivel
criar diferentes versdes através da mistura desses compostos, com diversos tons de violeta no corante
final (PELCZAR; REID; CHAN, 1980). Quanto mais metilado o composto (que possui mais
grupos metila ligados), mais azul profundo a cor final serd. O principal uso do violeta cristal é no
tingimento téxtil na cor ptirpura, e dar tons violeta profundo em pinturas e tinta de impressio. E também
largamente utilizado nas tintas de canetas esferograficas azuis.

Dentre as técnicas conhecidas esta o processo de adsorc¢do, o qual é amplamente utilizado para a remog¢éo
de corantes em solu¢des aquosas, pois além de apresentar alta eficiéncia de remogio, apresenta como
vantagem a facilidade de operac¢do e a possibilidade da utilizacdo de adsorventes de baixo custo (DAS;
KARAN; BHATTACHARJEE, 2017).

Varios residuos agroindustriais tém sido usados como adsorventes de baixo custo para remog¢do de
diversos tipos de poluentes em aguas, tais como cacto palmatéria (GEORGIN et al., 2019), carogo de
abacate (NETTO; FAVARIN, 2019), sementes de araticum (FRANCO et al.,, 2020), fibra de sisal (VARGAS et
al., 2020), casca de Ipé-amarelo (HERNANDES et al,, 2019), fibras de piacava (MARQUES et al., 2019),
casca de arroz (FRANCO et al, 2017), casca de laranja (SIVARAJ; NAMASIVAYAM; KADIRVELU, 2001),
casca de limdo (KUMAR, 2007), entre outros.

Neste trabalho, avaliou-se a utilizagdo da casca de bergamota (Citrus Reticulada) para a remogdo do
corante violeta cristal. Esse é um residuo sem valor agregado e normalmente utilizado para compostagem,
chas ou farinhas. A bergamota, também conhecida como tangerina, consiste de uma fruta citrica de
cor alaranjada e sabor adocicado, sendo considerada uma antiga espécie selvagem, nativa da Asia. E
facilmente encontrada no Brasil, e normalmente é colhida entre os meses de maio a agosto, mas a safra
pode ir de abril a setembro, sendo um adsorvente renovavel, ndo poluente, de facil produgdo e de baixo
custo, além de conter alto grau de porosidade. Estimativas do IBGE indicam que o Brasil produziu, em
2015, cerca de 1 milhdo de toneladas de tangerina, em aproximadamente 50 mil hectares (IBGE., 2015).

2. MATERIAS E METODOS
2.1. OBTENCAO DA CASCA DE BERGAMOTA

As bergamotas do tipo Ponca (Citrus Reticulada) foram colhidas em uma propriedade rural no interior do
municipio de Coronel Barros, Rio Grande do Sul. Elas foram descascadas, e o fruto foi utilizado para
consumo humano. As cascas foram secas incialmente a uma temperatura de 80 °C durante 24 h. Apos esse
periodo, as cascas foram trituradas em um moedor de café e passadas em uma peneira de 30 mesh, com
um didmetro de particula de aproximadamente 0,6 mm. Apds a moagem e peneiramento, a casca foi
submetida a um tratamento térmico a 110 °C durante 3 h para a remog¢do de dgua e alguns compostos
volateis que poderiam interferir no processo de adsor¢do. Na Figura 1 é mostrado o so6lido apds o processo
de tratamento térmico, o qual foi utilizado na adsor¢do do corante Violeta cristal em meio liquido.
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Figura 1. Casca de bergamota utilizada nos experimentos de adsorcao.

2.2. CARACTERIZAGCAO DO ADSORVENTE

Para a determinar os grupos funcionais presentes na casca de bergamota e investigar a composi¢ao do
adsorvente, evidenciando quais os principais grupos que podem ser responsabilizados pela adsor¢do do
corante Violeta Cristal, foi utilizada a Espectrofotometria no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR), uma vez que as ligagdes quimicas de cada molécula vibram em frequéncias especificas. Para isso
foi utilizado um espectrofotometro Shimadzu (IR Prestige 21) com o método da pastilha de KBr, em uma
faixa do espectro de 4500 a 450 cm1. A cristalinidade do material foi determinada através da difracdo de
Raios-X utilizando um equipamento Rigaku (modelo Miniflex 300), nas condi¢gdes de analise de radiagdo
Cu-Ka (A = 1.54051 A) e fonte de energia com 10 mA e 30 kV, com tamanho de passo de 0,03° e tempo de
contagem de 0,5 segundos por passo.

O ponto de carga zero da casca de bergamota foi determinado, uma vez que representa o pH no qual a
superficie do material apresenta carga neutra. O fator pH é extremamente importante em processos
adsortivos, uma vez que, um pH de trabalho na adsor¢do maior que o ponto de carga zero do material, é
responsavel por carregar a superficie do adsorvente negativamente, favorecendo a adsor¢io por atragdo
eletrostatica de moléculas carregadas positivamente. Quando a adsorg¢ao ocorre em um pH menor que o
ponto de carga zero do material, a adsor¢do de moléculas carregadas negativamente é favorecida. Para
determinag¢do do ponto de carga zero da casca de bergamota, 12 frascos contendo 20 mL de uma solucido
0.1 molar de cloreto de s6dio tiveram seus pHs ajustados de 1 a 12. Em seguida, 20 mg de cascas moida
foram colocadas em cada frasco que foram deixados sob agitacdo a 150 rpm em temperatura ambiente por
24 h. Ap6s esse periodo, o pH de cada frasco foi determinado, e o valor de variacdo do pH (ApH, pHinicial -
pHiinal) foi calculado. O valor do ponto de carga zero é determinado graficamente quando ApH = 0, em um
grafico ApH X pHinicial (NETHA]I et al., 2010).

2.3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O corante Violeta cristal (nimero CAS: 8004-87-3; formula estrutural: C22H2s8N3Cl; massa molar: 393,6
g/mol; comprimento de onda de maxima absorbancia: 590 nm) foi adquirido junto empresa Exodo
quimica (Brasil), onde uma solugdo estoque de 1000 mg/L foi preparada com agua destilada, a qual foi
utilizada para a elaboragio das solugdes de concentragio requerida nos estudos cinéticos e isotérmicos
por diluigao. A férmula estrutural do corante Violeta cristal é mostrado na Figura 2.
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Figura 2. Estrutura molecular do corante Violeta cristal.

Todos os experimentos foram conduzidos em batelada, utilizando um banho termostatizado da marca
Dubnoff (SL-157), com agitagdo de 150 rpm. O volume de soluc¢do utilizado foi de 50 mL. Ap6s cada ensaio
de adsorg¢do, a casca de bergamota foi separada por centrifugacdo, e a concentracdo de corante
remanescente na fase liquida foi analisada utilizando um espectrofotometro Biospectro SP-22 (Brasil).
Uma varredura espectrofotométrica foi previamente realizada para determinar o comprimento de onda de
absorbancia maxima (590 nm) do Violeta cristal. Posteriormente, foi construida uma curva de calibragao
padrio de absorbancia versus concentragdo de corante.

2.4. PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Para a determina¢do do pH e dosagem de adsorvente para realizacdo dos experimentos de adsorc¢ido
visando a maxima remog¢do de corante juntamente com a maxima capacidade de adsorcdo da casca de
bergamota, foi realizado um planejamento experimental do tipo delineamento composto central
rotacional (22). O pH foi variado 4,18 a 9,82. Essa faixa de pH foi escolhida devido ao fato do corante
Violeta cristal ser catidnico, e pHs basicos sdo indicados para a adsor¢do de moléculas carregadas
positivamente (SALLEH et al., 2011). A faixa de dosagem de adsorvente estudada variou em tornode 1 g L-
1(05¢gLta15gL1) que é a comumente usada em processos de adsor¢do. O tempo de contato entre
adsorbato escolhido foi de duas horas, e a concentracdo inicial de corante foi de 50 mg L-1. Ao final da
adsorcao, a fungdo resposta Remogdo (%) foi calculada através da Equagdo 1, e a func¢do resposta
Capacidade de Adsor¢ao no Equilibrio, foi determinada pela Equacao 2.

R(%) = {(C; — C;)/Ci} * 100% 1)
a.= (€= ¢) = V/m) (2)

Onde, Ci e Crsdo as concentragdes de corante iniciais e finais (mg L-1), respectivamente; V é o volume de
solugdo (L); m (g) é a massa de adsorvente.

2.5. CINETICA DE ADSORCAO

O efeito do tempo na adsorc¢ao foi verificado através da cinética de adsorcdo. O estudo cinético permite
determinar a capacidade de adsor¢ao no tempo t, a taxa de remoc¢ao de corante e o tempo de equilibrio de
adsorcdo. A cinética de adsorc¢do foi realizada com uma concentragao inicial de corante de 100 mg L-1,
onde aliquotas foram retiradas em tempos pré-definidos de 5, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 90, 120 e 180
minutos, e a concentracdo residual de corante na fase liquida foi determinada. Uma dosagem de



Processos Quimicos e Biotecnoldgicos - Volume 6

adsorvente de 0,5 g L'l e um pH de 9 foram utilizados, condi¢des estas advindas do planejamento
experimental. O modelo de Pseudo-primeira ordem (PPO) (Eq. 3) (LAGERGREN, 1898), e o modelo de
Pseudo-segunda ordem (PSO) (Eq. 4) (HO; MCKAY, 1998) foram utilizados para descrever a cinética de
adsorcdo. A capacidade de adsorc¢io no tempo t foi estimada pela Eq.5.

qr = q1 * {1 — exp(—k, * t)} (3)
qc = t/{[1/(ky * 4] + (t/q2)} 4)
q: = (€ =€) * (V/m) (5)

Onde, q: e q2 (mg g1) sdo as capacidades de adsor¢do tedrica do modelo de Pseudo-primeira ordem e
Pseudo-segunda ordem, respectivamente. Os termos k: (min-) e k2 (g mg! min'1) sdo as constantes de taxa
dos modelos de Pseudo-primeira ordem e Pseudo-segunda ordem, respectivamente. O termo t é o tempo,
e q: é a capacidade de adsor¢do no tempo t. O termo Ct (mg L1) representa a concentragio de corante no
tempo t.

2.6. ISOTERMA DE ADSORCAO

O estudo das isotermas de adsor¢io permite determinar a capacidade maxima de adsor¢do de
determinado adsorvente. Para isso, diferentes concentragdes inicias de corante foram colocadas em
contato com o adsorvente e mantidas sob agitacdo por um certo tempo. Para a confec¢do da curva da
isoterma foram usadas concentragdes inicias de corante de 25, 50, 100, 150 e 200 mg L-1. Foi utilizado um
tempo de contato de 3 h, uma dosagem de adsorvente de 0,5 g L-* e um pH de 9. Os modelos utilizados
para descrever a isoterma de adsor¢ao foram os modelos de Langmuir (Eq. 6) (LANGMUIR, 1918), o
modelo de Freundlich (Eq. 7) (FREUNDLICH, 1906) e o modelo de Sips (Eq. 8) (SIPS, 1948).

Qe = qm * Kk * Co /{1 + (kl = C,)} (6)
e = kf * {Cee(l/a)} (7)
de = Qm * (kg * Ce)m/{l + (ks * Ce)m} (8)

Onde, gm (mg g1) representa a capacidade maxima de adsorc¢do, ki (L mg1), kr [mg g1(mg L1) -1/nf] e ks (L
mg1)1/n sdo as constantes dos modelos de Langmuir, Freundlich e Sips, respectivamente. O termo Ce (mg L-
1) representa a concentragdo de corante no equilibrio. O termo m de Sips é adimensional, e representa o
grau de heterogeneidade do sistema.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE

O resultado de difracdo de raios-X para a casca de bergamota triturada é mostrado na Figura 3. Através do
difratograma, é possivel perceber que a casca de bergamota apresenta uma estrutura amorfa devido a
ampla faixa de reflexdo de 2 theta entre 10° e 50°. Também é possivel perceber a presenca de dois
pequenos picos localizados em 2 theta igual a 15° e 20°, os quais podem esta relacionados a presenga de
celulose cristalina na casca de bergamota (TSOUKO et al,, 2015).
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Figura 3. Difracdo de raios-X da casca de bergamota triturada.
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O espectro de infravermelho com transformada de Fourier para a amostra da casca de bergamota
triturada é mostrado na Figura 4. Os principais grupos funcionais constituintes da casca de bergamota sio
alcoois, carbonilas, carboxilas, ésteres, grupos esses caracteristicos de materiais lignocelulésicos. A banda
em 3430 cm! esta associada as vibragdes de alongamento da ligacdo O-H (IRFAN KHAN et al,, 2015). A
banda em 2927 cm'! esta associada a vibracdo de alongamento da ligacdo C-H presente na lignina (KUBO;
KADLA, 2005). A banda em 1730 cm! pode estar associada ao alongamento da ligagdo C = O em grupos
éster (PROLA et al,, 2013). A banda em 1630 cm pode estar relacionada a vibracdo de alongamento do
grupamento C=C, e de grupos carbonila, que esticam a vibragdo no anel aromdatico dos materiais
lignocelulésicos (HOSPODAROVA; SINGOVSZKA; STEVULOVA, 2018). A banda em 1440 cm! pode estar
relacionada a vibragdo de flexdo do grupo CH: das olefinas presente na hemicelulose e celulose. A banda
em 1090 cm! corresponde ao alongamento assimétrico das ligagdes C-O-C da celulose e hemicelulose. A
banda em 1079 cm! é devida ao alongamento da ligacdo de C-O do alcool primario da lignina (SILLS;

GOSSETT, 2012), enquanto que a banda em 1018 cm! esta associada ao alongamento da ligacdo de C-O na
celulose (ALENCAR et al,, 2012).

Figura 4. Espectro FTIR da casca de bergamota triturada.
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O ponto de carga zero estd mostrado na Figura 5. Conforme é possivel se observar, o pH no qual a
superficie do material apresenta carga neutra corresponde a um pH de 4. Com esse resultado, é possivel
concluir que um pH de trabalho maior do que 4 favorece a adsorgdo, uma vez que carrega a superficie do
material negativamente, e o corante violeta cristal, por ser catidnico, apresenta carga superficial positiva,
sendo atraido pelo adsorvente. Quanto maior for o pH, mais cargas negativas se acumulam na superficie
do adsorvente, por isso, uma faixa de trabalho em pH alcalino foi escolhida para a realizacdo do
planejamento experimental.

Figura 5. Diagrama do ponto de carga zero da casca de bergamota.
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3.2. PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Os resultados do planejamento experimental, com as duas repostas, Remogdo (R, %) e capacidade de
adsorc¢do (ge), e também com os valores reais e codificados das variaveis pH e dosagem de adsorvente, sdo
mostrados na Tabela 1.

Dosagem de

9 -1
adsorvente (g L1) R(%) qe(mgg?)

Experimento pH

1 9 (1) 1,5 (1) 94,61 | 31,71
2 5 (-1) 1,5 (1) 87,08 | 29,19
3 9 (1) 0,5 (-1) 82,85 | 8331
4 5(-1) 0,5 (-1) 78,89 | 79,33
5 9,82 (1,41) 1,0 (0) 9412 | 4732
6 4,18 (-1,41) 1,0 (0) 75,84 | 38,13
7 7 (0) 1,705 (1.41) 9439 | 28,04
8 7 (0) 0,295 (-1.41) | 81,94 | 144,47
9 7 (0) 1,0 (0) 91,07 | 45,79
10 7 (0) 1,0 (0) 91,38 | 4594
11 7 (0) 1,0 (0) 90,77 | 45,64

Pela andlise da tabela, é possivel perceber que a casca de bergamota apresenta uma alta capacidade de
remocio de corante, onde em toda a faixa de pH utilizado, remocdes acima de 75% foram encontradas. E
verificado que pHs maiores provocam uma maior remog¢io de corante, o que era esperado, devido ao valor
de ponto de carga zero encontrado, o que também ocorre quando hd o aumento da dosagem de
adsorvente.

A equacdo da resposta Remoc¢ao (%) em fungdo das variaveis independentes é mostrada na Equagdo 9. 0
coeficiente de determinacdo (R?) desta equacdo encontrado foi de 0,937, o que indica um bom ajuste dos
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dados experimentais ao modelo. O teste de Fischer comprovou que o modelo é preditivo, sendo o valor de
Fealculado Muito maior que o valor do Fbelado, podendo assim, ser gerada a superficie de reposta, uma vez
que o valor de Fcalculado foi de 14,96, enquanto que o valor de Frabelado foi de 5,05.

Y=91,07+4,67X1 - 3,23 X1%+ 4,70 X2 - 1,64 X2% + 0,89 X1X2 9)

Onde, X1 representa a variavel independente “pH”; X2 representa a variavel independente “dosagem de
adsorvente”.

A equagdo que descreve a resposta capacidade de adsorcdo (ge, mg g!) é mostrada na equagdo 10. O
coeficiente de determinacio (R?) encontrado foi de 0,945, também indicando um bom ajuste dos dados
experimentais ao modelo. A equacdo do modelo também foi preditiva, sendo o valor do F calculado de
17,12, enquanto que o F tabelado foi de 5,05.

Y =45,83 + 2,44 X1 - 3,74 X1% - 33,34 X2 + 18,15 X2% - 0,36 X1X2 (10)

As curvas de superficie para as respostas Remog¢do (%) e capacidade de adsor¢do estdo mostradas na
Figura 6(a) e Figura 6(b), respectivamente.

Figura 6. (a) Curva de superficie para a resposta Remog¢ao (%) de corante; (b) curva de superficie para a
resposta Capacidade de adsor¢do (ge, mg g1).
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Pela andlise da Figura 6(a), é possivel perceber que maiores remoc¢des sdo observadas em maiores valores
de pHs e maiores dosagens de adsorvente, o que corrobora com o valor de ponto de carga zero
encontrado. A casca de bergamota possui uma boa afinidade com o corante Violeta cristal, uma vez que
mais de 95% ¢é removido do meio aquoso quando a adsor¢do ocorre em pH basico. Para a resposta
capacidade de adsor¢do (qe, mg g 1), conforme a Figura 6 (b), a variavel dosagem de adsorvente apresenta
maior relevancia no experimento, uma vez que a quantidade de casca de bergamota presente no meio é
inversamente proporcional a capacidade de adsorcdo, conforme a Equa¢do 2. Maiores capacidades de
adsorc¢do sdo encontradas quando a dosagem de adsorvente se aproxima de 0,295 g L1, e por isso, a fim de
maximizar a remoc¢io de corante aliado com uma boa capacidade de adsorgio, os niveis escolhidos para a
realizacdo dos estudos cinéticos e termodinamicos foi um pH de 9 e uma dosagem de adsorvente de 0,5 g
L

3.3 CINETICA DE ADSORCAO

O ajuste dos dados cinéticos obtidos experimentalmente aos modelos estd mostrado na Tabela 2 e na
Figura 7. Pela andlise da tabela, é possivel notar que o modelo de Pseudo-segunda ordem melhor se
ajustou aos dados experimentais, uma vez que apresenta os maiores valores de coeficiente de
determinacio (R?), coeficiente de determinagio ajustado (R? adj) e o menor Erro médio relativo (EMR, %),
onde a capacidade maxima tedrica no equilibrio encontrada foi de 171,36 mg g'..

Tabela 2. Ajuste dos dados cinéticos aos modelos tedricos
Modelo Cinético

q 160.1 3 171.36

ki 0.1758 k2 0.0017

R? 0.938 R? 0.984
R? adj 0.932 R? adj 0.982
EMR.% 6.98 EMR, % 3.3

Figura 7. Curva cinética para a adsorg¢do de Violeta cristal por casca de bergamota.
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Como pode se perceber na figura 7, a adsorgao tende ao equilibrio ja4 com 90 minutos de experimento, um
tempo relativamente curto, e onde em apenas cinco minutos, uma capacidade de adsor¢ido de mais de 110
mg g é atingida. A taxa de adsorg¢do inicial é alta, uma vez que é grande a disponibilidade de sitios ativos
disponiveis na superficie do adsorvente. Conforme o tempo passa, a quantidade de sitios decai, sendo isso,
favoravel para processos de adsor¢do, pois o tratamento de efluentes coloridos pode ser realizado com
eficiéncia em curtos intervalos de tempo.
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3.4. ISOTERMA DE ADSORCAO

Através das isotermas de adsorcdo, é possivel determinar a mdaxima capacidade de adsor¢io de
determinado adsorvente. Os resultados do ajuste dos dados experimentais aos modelos isotérmicos sdo
mostrados na Tabela 3 e na Figura 8. Pela analise da tabela, os modelos que melhor descrevem a isoterma
de adsorcdo sdo os modelos de Langmuir e Sips, que apresentaram altos valores de coeficiente de
determinacgdo (R?) e coeficiente de determinacio ajustado (R? adj). Porém, ao se analisar o Erro médio
relativo (EMR), é possivel notar que o modelo de Langmuir teve um ajuste levemente superior, uma vez
que apresentou um EMR menor que o modelo de Sips.

Tabela 3. Modelos isotérmicos utilizados na adsorcdo de Violeta cristal por casca de bergamota.

Langmuir \ Freundlich Sips
qm 460.2 ke 44.6 qs 503
ki 0.054 a 1.89 ks 0.044
R? 0.999 R? 0.989 m 1.08
R? adj 0.998 R adj 0.987 R? 0.999
EMR (%) 1.69 EMR (%) 10.5 R? adj 0.998
EMR (%) 2.42

Figura 8. Isoterma de adsorc¢do do corante Violeta cristal pela casca de bergamota.
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A Figura 8 apresenta a isoterma de adsorgdo a 25 °C do corante Violeta cristal pela casca de bergamota. O
modelo de Langmuir assume que a adsor¢do ocorre em monocamadas, onde os locais de adsorcdo tém
igual afinidade e energia. A casca de bergamota apresentou capacidade maxima de adsor¢io tedrica de
460,2 mg g1 de corante, estando esse alto valor aliado com uma cinética de adsorg¢do relativamente rapida.
Isso confere a casca de bergamota, que antes era um material de baixissimo valor agregado, uma
possibilidade de ser usada como adsorvente de corantes em meio liquido.

4. CONCLUSOES

Neste trabalho, foi avaliado a utilizagdo da casca de bergamota como adsorvente de corante em meio
liquido. A casca de bergamota foi caracterizada, apresentando um carater amorfo, onde foi possivel
perceber os picos constituintes da celulose na amostra. Os diferentes grupos funcionais evidenciados pelo
FTIR caracterizam a casca de bergamota como um material lignocelulésico com grupos funcionais que
podem auxiliar no aumento da interacdo entre adsorbato e adsorvente. O ponto de carga zero encontrado
para a casca de bergamota foi de 4, onde o melhor pH encontrado para a realizagao dos estudos cinéticos e
isotérmicos advindo do planejamento experimental foi pH = 9. A melhor dosagem de adsorvente para
maximizar a Remocdo (%) e a capacidade de adsorc¢ao foi de 0,5 g L-1. A casca de bergamota apresentou
uma rapida cinética, sendo o modelo de Pseudo-segunda ordem aquele que melhor descreveu a cinética de
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adsorcdo. A isoterma de adsor¢do foi melhor descrita pelo modelo de Langmuir, onde o adsorvente
apresentou capacidade maxima de adsor¢do de 460,2 mg g! de corante. Sendo assim, a casca de
bergamota pode ser considerada um adsorvente alternativo e com grande potencial para a remog¢do de
corantes em meio liquido.
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Resumo: Os corantes exibem as mais diversas aplicacoes, estes por sua vez podem ser
toxicos e resistentes a muitos processos de tratamento, quando presentes em aguas
residuais. Pesquisas que envolvam o tratamento desses residuos tornam-se necessarias,
a fim de minimizar impactos causados a partir destes descartes. O interesse em
processos de separagao por membranas ganha cada vez mais destaque no tratamento
deste tipo de aguas residuais. As membranas inorganicas apresentam caracteristicas
Unicas que as tornam atraentes para aplicagdo em processos de separagdo, objeto de
interesse desta pesquisa. O objetivo desta pesquisa foi preparar uma membrana
inorganica utilizando a argila (Bofe) natural e avaliar a partir da remog¢ao do corante
reativo (amarelo BF-3R) sua seletividade. A membrana inorganica preparada com a
argila (Bofe) foi sintetizada a partir da argila Bofe natural policationica, que foi
peneirada, prensada, compactada e sinterizada. A obten¢do da membrana inorganica
preparada com a argila (Bofe) foi confirmada pela analise por Difracdo de raios X. A
caracterizagdo funcional da membrana inorganica foi realizada a partir da avaliacao do
fluxo permeado e a capacidade seletiva, ndo havendo variagcdo do fluxo, mantendo-se
constante durante todo o processo de separacdo e evidenciando-se uma excelente
seletividade para o corante amarelo reativo BF - 3R, acima de 90% ao longo do processo

de separacao.

Palavras-Chave: membranas; baixo custo; corante amarelo reativo BF - 3R.
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1.INTRODUCAO

Os corantes sdo utilizados had mais de vinte mil anos nas industrias téxtil, farmacéutica, alimenticia,
cosmética, industria do papel, impressao, couro, plastico, entre outras. Apesar de sua importancia nessas
aplicagdes, os corantes podem ser toxicos e resistentes a muitos processos de tratamento dessas aguas
residuais. Pesquisas que envolvam o tratamento desses residuos tornam-se necessarias, a fim de
minimizar impactos causados a partir destes descartes (Meireles et al, 2018). Corantes apresentam
estruturas complexas, aromaticos toxicos, ndo-biodegradaveis, cancerigenos. Estas aguas residuais
industriais sdo descartadas com grandes quantidades de corantes em fontes de dgua préximas as
industrias que, por sua vez, poluem os sistemas aquaticos inteiros (Yagub et al.,, 2014; Jothirani et al.,
2016).

Os corantes reativos sdo aqueles que contém um grupo eletrofilico (reativo) capaz de formar ligagio
covalente com grupos hidroxila das fibras celuldsicas, com grupos amino, hidroxila e tidis das fibras
protéicas e também com grupos amino das poliamidas, quando, contidos em aguas residuais sdo muito
dificeis de tratar, uma vez que sdo moléculas organicas recalcitrantes, resistentes a digestdo aerdébia e sao
estaveis a luz, calor e agentes oxidantes. Sdo diversas as técnicas que vem sendo aplicadas em escala
industrial para o tratamento dessas dguas residuais contaminadas com corantes, a citar, o carvao ativado,
a silica-gel, a alumina ativada, oxidagdo de Fenton, degradagio eletroquimica, ozonizacdo e as peneiras
moleculares estdo entre os adsorventes mais utilizados (Crini, 2006; Fardjaouia et al., 2017).

Uma das maiores preocupacdes ambientais com os corantes é a sua absorcio e reflexdo da luz solar que
entra no corpo aquifero, o que interfere no crescimento de bactérias a niveis insuficientes de degradagdo
biolégica na agua, resultando em um desequilibrio ecolégico (Unuabonah et al., 2008, Berradi et al., 2019).
Além disso, é dificil tratar os efluentes industriais com corantes, devido as suas propriedades inertes e alto
investimento em determinados tratamentos. Os efluentes industriais que contém corantes em alta
concentragdo geram graves problemas de saide em seres humanos podendo levar a cancer, tumores,
ictericia, alergias, irritagdo da pele e mutagdes (Bingjie et al,, 2013).

Os processos de separagdo por membrana constituem uma tecnologia economica e eficiente para o
tratamento eficaz de aguas residuais de corantes (Cheryan, 1998; Bhattacharya et al., 2010; Alventosa-de
Lara et al,, 2012; Zebi¢ Avdicevi€ et al., 2017). As tecnologias de membrana tém amplas aplica¢cdes na
remoc¢ao de contaminantes de dgua potavel e de aguas residuais. O processo de separagdo por membranas
utiliza membranas sintéticas como barreira seletiva, sdo eles: microfiltracao, ultrafiltracdo, diafiltracao,
nanofiltragdo e osmose inversa (Burggraaf e Cot, 1996). Assim, se faz necessario a busca por materiais que
possuem caracteristicas propicias a este processo.

Nas tultimas décadas, a membrana ceramica teve um rapido progresso no tratamento de aguas residuais
industriais devido as suas propriedades vantajosas em relagio a membrana polimérica convencional. As
caracteristicas benéficas das membranas cerdmicas incluem resisténcia a incrustagdo, alta
permeabilidade, boa capacidade de recuperacdo, estabilidade quimica e vida util longa, que encontraram
aplicacdes com as recentes inova¢des nos métodos de fabricagdo e na nanotecnologia. Portanto, as
membranas ceramicas sdo uma grande promessa para possiveis aplicacbes no tratamento de agua
(Samaei et al., 2018; Li et al., 2020).

Os processos de separagdo por membrana tornaram-se conhecidos devido a sua simplicidade e a sua
elevada eficiéncia de separagio seletiva (Mulder, 1997; Hauser, 2011).

Nosso grupo de pesquisa (Laboratério de Desenvolvimento de Novos Materiais-LABNOV) tem publicado
uma série de trabalhos sobre a sintese de membranas inorganicas com a finalidade de tratar diversos
efluentes (Scheibler et al.,, 2014; Mota et al., 2014; Cunha et al,, 2014; Barbosa et al,, 2015; Barbosa et al,,
2015; Silva et al., 2017; Barbosa et al., 2018; Barbosa et al., 2018; Cunha et al., 2018; Barbosa et al., 2019;
Barbosa et al., 2019). Este estudo é parte integrante desta linha de pesquisa.

Portanto, processos de baixo custo devem ser investigados para realizar a remoc¢do de corantes, uma vez
que é uma pratica acessivel e sustentavel e conduz a universalizagdo deste tipo de tratamento de aguas
residuais. Uma possivel fonte de materiais de baixo custo e com excelentes caracteristicas adsorventes,
que pode conduzir a uma solu¢ao bem sucedida, sdo as argilas. Neste sentido, o objetivo deste trabalho foi
avaliar a remog¢ao do corante reativo (amarelo BF-3R) a partir de uma membrana inorganica preparada
com a argila (Bofe).
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2. METODOLOGIA

Os experimentos foram desenvolvidos no Laboratério de Desenvolvimento de Novos Materiais (LABNOV),
localizado na Unidade Académica de Engenharia Quimica, no Centro de Ciéncias e Tecnologia da
Universidade Federal de Campina Grande (UAEQ/CCT/UFCG).

Na Figura 1 esta apresentada a estrutura quimica do corante reativo amarelo BF-3R fornecido pela Texpal
Quimica Ltda, Valinhos, Sdo Paulo, Brasil.

Figura 1. Estrutura do corante reativo BF-3R.
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Preparagdo da Membrana Inorgdnica

Foi preparada uma membrana inorgdnica a partir da argila Bofe (fornecida pela Industria Bentonit Unido
Nordeste (BUN) e pela empresa BENTONISA). A argila Bofe natural policatidnica, foi peneirada em peneira
ABNT#200. Foram pesadas 3 gramas desta argila e colocada em um molde de ago inoxidavel onde foi
prensada em uma prensa mecanica com 4 toneladas/2 min, dando origem a membrana inorganica plana
em forma de disco, com as seguintes dimensdes: 26 mm de didmetro e 4 mm de espessura. Nesta etapa do
processamento se efetua simultaneamente, a conformagdo e a compactacdo do p6é da argila. Apds as
membranas prensadas, estas foram levadas a sinterizacdo em forno mufla a 500 °C sob uma taxa de
aquecimento de 5 °C/min durante 2 horas.

Caracterizacgao
Difragdo de raios-X (DRX)

Os difratogramas foram obtidos utilizando o método de pd, empregando-se um difratdmetro Shimadzu
XRD-6000 com radiagdo CuKa tensao de 40 kV, corrente de 30 mA, passo de 0,022, tempo por passo de
1,0s e velocidade de varredura de 22/min, nos intervalos de 26 entre 32 e 502.

Adsorgdo Fisica de Nz

A andlise de adsorcdo fisica de Nitrogénio foi realizada a -1969C utilizando um equipamento da marca
Micromeritcs ASAP 2020 numa faixa de pressao relativa (P/Po) variando entre 0,06 e 0,98.

Remocdo do corante em sistema continuo de separagdo por membrana

A separacao por membranas é uma das tecnologias de tratamento eficientes para a rejeicdo do corante das
aguas residuais. A solugdo de corante amarelo reativo BF-3R utilizada foi preparada com concentragdo de
50 mg/L (50 ppm) e corrigida com pH 1, em fung¢io dessa argila apresentar maior eficiéncia de capacidade
de remocdo nesse pH (Silva et al., 2016). Para obter o pH da solugdo do corante fixado em 1, foram
utilizadas solu¢des de acido cloridrico 2 M. Para avaliar o potencial da membrana inorganica produzida a
partir da remoc¢do do corante amarelo reativo BF-3R, a solucdo do corante foi alimentada ao sistema de
separacdo por membrana, nas condi¢cdes de temperatura de 25°C e pressao de 4 bar.
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O aparato experimental utilizado, Figura 2, consiste de uma bomba peristaltica - Cole Parmer (bomba de
alimentagio) e um moédulo de permeacdo de aco inoxidavel (onde se encontra a membrana) constituindo o
sistema de separacdo.

Figura 2. Sistema de separacao utilizado para avaliacdo da seletividade da membrana inorganica (argila
Bofe).

Membrana Inorganica (argila)

Solugdo de corante amarelo
reativo BF-3R (50 ppm).

0 volume do permeado produzido ap6s a passagem da alimentacdo no médulo de separagio (em regime
tangencial), a cada 15 mim, durante 75 min, Figura 3, foi recolhido em um Becker e medido, para a
possivel avaliacdo do fluxo, conforme a Equagao 1:

J=V/(A. 19 (1)

Em que: ] = Fluxo (L/mZ2.h); V = volume (L); A = 4rea da membrana (m?); t = tempo (h).

Pode-se observar na Figura 3 (fotografia dos volumes permeados) produzidos ao longo de 75 minutos.

Figura 3. Visualizacdo dos permeados utilizando a membrana inorganica (argila Bofe), nos tempos de 0 a
75 min.
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A concentracdo de corante no permeado foi medida em um Espectrofotdmetro de UV - Visivel, a fim de
avaliar a concentragdo remanescente do corante apds o processo de separagdo. O coeficiente de rejeicdo
(R%), é exposto na equagdo 2:

C,—-C

%R = *100

S @

Em que: R%: Coeficiente de rejeicdo; Co é a Concentragio da solucdo inicial, em mg/L; C é a Concentracdo
da solugdo final, em mg/L.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 ARGILA BOFE NATURAL - CARACTERIZACAO

Difragdo de Raios-X

A argila Bofe natural policationica natural foi caracterizada a partir da analise por DRX. Identificou-se,
Figura 4, que a argila Bofe natural apresenta reflexdo em aproximadamente 5,55°, caracteristico do grupo
da esmectita (Souza Santos, 1992), com espagamento basal (doo1) de 1,59 nm que é caracteristico de uma
montmorilonita hidratada. Outros picos também sdo observados e referem-se a minerais ndo esmectiticos
como é o caso do quartzo que se apresenta como impureza.

Figura 4. Difratograma de raios X da argila Bofe natural.
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Fisissorgdo de Nz

Na Tabela 1 sao apresentados os resultados das propriedades texturais da argila Bofe.

Tabela 1. Propriedades texturais da argila Bofe.

Amostra Sger(m?2/g) \ Vmicro (cm3/g) Vmeso (cm3/g)
Argila Bofe 105 0,0120 0,1831

Evidencia-se que a argila Bofe natural possui um valor de area superficial especifica de 105 m2/g, valor
que se assemelha aos determinados por Rodrigues, 2003 que encontrou para argila vermelha, 103 m?/g e
Oliveira et al,, 2012 que encontrou uma area especifica para argila BSN-03 de 120 m?/g.
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A isoterma de adsorg¢do de N2 da argila Bofe natural estd presentada na Figura 5.

Figura 75. Isoterma de Adsorgao da argila Bofe natural.
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Na Figura 5 esta apresentada a forma caracteristica da formacdo de uma isoterma de adsorgao,
classificada como tipo II ou isoterma BET, caracteristica da formacdo de multiplas camadas de moléculas
adsorvidas na superficie s6lida. Este tipo de isoterma sigmoidal (forma 'S") é frequentemente encontrada
em sélidos ndo porosos ou com poros maiores que microporos, o que explica os baixos valores de volume
microporoso (Ruthven, 1984; Gregg e Sing, 1982). Observa-se também que na regido de baixa pressao, de
P/P0 =0 a 0,2, a adsor¢do ocorre na superficie externa das particulas e a superficie de microporos, se tais
poros (diametro 0-2 nm) existem. Em altas pressoes relativas (0,4 < P/P0 < 0,95), a adsorc¢io da segunda e
terceira camada, ocorre acompanhada pela condensagio em mesoporos (4-40 nm). Finalmente, as
pressoes relativas > 0,95, a condensa¢do em macroporos (40 nm) ocorre (Bergaya et al., 2006).

4. MEMBRANA INORGANICA (ARGILA BOFE) - CARACTERIZACAO

Difracdo de Raios-X

A membrana inorganica produzida a partir do processo de conformagdo, compacta¢do e sinterizacao
(500°C) da argila Bofe natural, foi caracterizada por DRX, Figura 6. Constatou-se uma reducgdo
caracteristica do pico da esmectita, assim como um deslocamento, estando refletido em 8,9° com
espacamento basal de 1,00 nm. Pode-se evidenciar que a estrutura cristalina da argila apds compactada,
conformada e sinterizada a 500 °C foi preservada.
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Figura 6. Difratograma de raios X da membrana inorganica (argila Bofe).
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Remogdo do corante em sistema continuo de separagdo por membrana

Os percentuais de rejeicdo do corante amarelo BF-3R na membrana inorganica foram determinados em
amostras coletadas no intervalo de tempo de 0 a 75 minutos e encontram-se ilustrados na Tabela 2.

Tabela 2. Percentuais de rejeicio da membrana inorganica (argila Bofe).
Coeficientes de rejeigio (%)
0 min 15 min 30 min 45 min 60 min 75 min

0 83,68 91,32 92,06 92,46 92,60

Membrana inorganica
(argila Bofe)

Conforme os dados avaliados a partir da andlise por espectrofotometria de UV-visivel, Tabela 2, dos
volumes permeados durante 75 min totais, com intervalos de 15 min, para o sistema de separa¢ido por
membrana inorganica (preparada a partir da argila Bofe), os resultados dos coeficientes de rejei¢do foram
83,68% para 15 min, 91,32% para 30 min, 92,06% para 45 min, 92,46% para 60 min e 92,60% para 75
min. Observa-se um aumento no valor do coeficiente de rejeicdo com o tempo, atingindo o equilibrio em
45 min. A partir dos valores obtidos pela técnica por espectrofotometria de UV-visivel é possivel verificar
a exceléncia no que diz respeito a remocdo do corante reativo BF-3R, a partir da membrana inorganica
preparada, assim como, a partir da visualizagdo da Figura 3, confirma-se a eficiéncia de remogdo da
membrana.

A membrana inorganica produzida e avaliada no processo de separacdo do corante mostrou-se
promissora, pois a quantidade de corante no permeado foi menor do que 4 mg/L, apresentando um alto
valor de rejeicdo, quando comparado com outras pesquisas desenvolvidas, com o mesmo corante, de
acordo com os dados apresentados na Tabela 2, evidenciando o potencial desta membrana inorganica.
Destaca-se que o sistema qu foi utilizado neste trabalho foi continuo, enquanto os demais sistemas
utilizados nos outros trabalhos da literatura foi batelada.
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Tabela 3. Resultados de materiais utilizadas no processo de remoc¢do do corante amarelo reativo BF-3R.
Condigoes

Sistema de

Material ~ Corante experimentais
separacio
Adsorvente Argila Amarelo reativo t=3h
g batelada pH=1 53,30 Monteiro, 2016.
Bofe BF-3R
T=25°C
Adsorvente Amarelo reativo t=1h Queiroz et al,,
Argila verde lodo EEEGE BF-3R T=25°C 7372 2016.
Amarelo reativo t=2h
Zedlita ZSM-5 batelada pH=1 70,78 Brito et al,, 2020
BF-3R
T=25°C
Amarelo reativo =21
Zeolita SAPO-34 batelada pH=1 52,93 Silva et al., 2019
BF-3R
T=25°C
Membrana Amarelo reativo t=1h15min
Inorganica (argila Fluxo continuo BF-3R pH=1 92,60 ok
Bofe) T=25°C

**Dados obtidos neste trabalho.

As medidas de fluxo do permeado para a membrana inorgdnica (argila Bofe) em funcdo do tempo sdo
mostradas na Figura 7.

Figura 7. Fluxo permeado em func¢ido do tempo para a membrana inorgdnica (argila Bofe). Condi¢cdes experimentais: P
= 4,0 bar, Temperatura = 25 °C, tempo = 75 minutos.
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A caracterizagdo funcional de uma membrana é representada a partir da avaliagdo do fluxo permeado e a
capacidade seletiva. A partir do processo de separagdo por membrana inorganica, desenvolvido neste
trabalho, também foi possivel avaliar o fluxo na membrana com o tempo, conforme mostrado na Figura 7.
Constata-se que ndo houve variacdo do fluxo, mantendo-se constante durante todo o processo de
separacdo. O fluxo permeado, para uma dada pressao de operagao, deve ser constante com o tempo, pois a
independéncia do fluxo com o tempo é uma indica¢do da estabilidade mecanica da membrana, da pureza
do solvente e da sua baixa interagdo com o material (Burggraaf e Cot, 1996).

Neste estudo, o fluxo permaneceu em torno de 7,0 L/m2min, utilizando uma pressdo de 4,0 bar,
temperatura de 25 °C e um periodo de 75 minutos evidenciando estabilidade mecdnica da membrana
inorganica (argila Bofe).
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5. CONCLUSOES

Neste estudo, a membrana inorganica de baixo custo foi produzida a partir de argila Bofe que encontra-se
em abundincia no estado da Paraiba e necessita de temperatura de sinterizacdo inferior quando
comparada com outros materiais (alumina, zirconia).

DRX e fisissor¢do de N2 foram técnicas utilizadas para caracterizar a matéria prima (argila Bofe). Apds
moagem e peneiramento a membrana inorganica foi produzida a partir da argila em estado de pé pelo
método de prensagem uniaxial. O disco resultante foi sinterizado a 500 °C.

Foi realizada a remoc¢ao do corante amarelo utilizando a membrana inorganica de baixo custo e conclui-se
que

)] a membrana apresenta a capacidade de remover o corante amarelo com valor de percentagem de
rejeicao superior a 92 %.

(ii) os resultados evidenciaram que a membrana inorganica removeu a cor do corante amarelo.

(iii) o processo de separacdo por membrana de baixo custo é mais eficiente do que o sistema de banho
finito (batelada) utilizando outros adsorventes.
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Resumo: Os corantes reativos sdo compostos quimicos considerados de alta toxicidade,
alérgicos, carcin6genos e mutagénicos, devido a isso seu tratamento é primordial. Dentre
os mais comuns tipos de tratamento dos efluentes industriais encontrados esta a
adsorcao. O objetivo desse trabalho € realizar um planejamento experimental na
remogdo do corante amarelo reativo BF-3R através da argila esmectita verde dura
natural por uma adsorg¢do pelo banho finito. A argila verde dura natural foi caraterizada
através da técnica de Difracdo de Raios-X (DRX) e Espectroscopia de Fluorescéncia de
Raios X por Energia Dispersiva (FRX-ED). A solu¢do de corante utilizada apresentou
concentracdo de 50 mg/L e pH 1, e os ensaios de banho finito foram realizados seguindo
um planejamento fatorial 22 com trés pontos centrais, onde as variaveis de entrada
foram o tempo de remocao e massa de argila e a resposta foi a percentagem de remocao.
Através do software Statistica 7 foi possivel obter a equagdao do modelo matematico para
a resposta, a analise de variancia, as superficies de resposta e de contorno, o diagrama
de Pareto e o grafico dos valores preditos versus observados. A partir dessa analise

observou que a melhor eficiéncia de remoc¢do foi com maior tempo de contato da argila

com a solugdo de corante (5 h) e maior massa de argila utilizada (1,5 g).

Palavras-chave: corante reativo, argila esmectita, sor¢do, tratamento de efluentes,

poluicao.
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1.INTRODUCAO

A 4gua é um dos recursos naturais mais importantes da Terra, sendo imprescindivel para a geracao e
manuten¢do de todas as formas de vida em nosso planeta, com importancia em uma ampla gama de
atividades, tais como abastecimento publico, processos produtivos industriais, agropecuaria, recreacao,
entre outros (PEREIRA e FREIRE, 2005).

A modernizacio e o estilo de vida urbano enfrentam muitas questdes ambientais e, entre elas, a poluigio
da dgua é uma das principais causas de desequilibrio ecolégico. Os efluentes industriais descartados com
contaminantes como corantes, metais pesados, pesticidas etc. apresentam riscos ambientais e de satde
significativos (KHAN et al., 2020).

Um grande namero de industrias, como téxtil, papel e celulose, impressao, tintas, solventes, entre outros,
consomem grandes volumes de agua. Os efluentes dessas induastrias podem conter quantidades
indesejadas de poluentes, por exemplo, os corantes sintéticos que sdo amplamente utilizados nas
industrias téxtil, de papel e de impressao (ZOLLINGER, 1987). Os corantes sdo capazes de reduzir a
fotossintese e causar diferentes graus de toxicidade, mutagénese e carcinogénese nos seres vivos (SANTOS
etal., 2020).

Existem muitas desvantagens nos processos convencionais de tingimento reativo na indudstria téxtil, por
exemplo, o consumo de grande quantidade de agua (normalmente 12-15 toneladas de dgua por tonelada
de fibra de algodao) e descarregando muitos efluentes coloridos com alta salinidade, causando polui¢do
ambiental (WANG et al., 2020 e BHATE et al.,, 2017). Isso porque, durante o processo de tingimento, cerca
de 50% da quantidade de corantes fica disponivel nos efluentes que, quando ndo tratados de forma
adequada antes do descarte, sdo extremamente prejudiciais a vida aquatica (MESSINA E SCHULZ, 2006).

Aguas residuais contendo corantes organicos, especialmente corantes téxteis reativos, sdo dificeis de
degradar devido a sua estrutura aromatica complexa e sdo de natureza toxica, devido a isso seu
tratamento é primordial. Como os corantes possuem resisténcia a degradacdo no seu tratamento de
efluentes, as técnicas convencionais se tornam complicadas e é necessario um cuidado no despejo nos
corpos hidricos (AKSU, 2005 e ROCHA et al., 2015).

Portanto, os corantes organicos devem ser removidos adequadamente antes de serem descarregados nos
sistemas aquaticos para preservar a saude humana e o ecossistema. A 4gua contaminada é tratada por
varios métodos fisico-quimicos, como oxida¢do de Fenton, fotodegradagdo, coagulacdo-floculagio,
adsorcdo, técnica de membrana, entre outros (YAGUB et al., 2014 e MOHAMMED et al,, 2020).

Entre essas técnicas, o processo de adsorcdo provou ser muito eficiente na remoc¢do de poluentes
organicos das aguas residuais. A adsor¢do é um fenémeno superficial basico, pelo qual os poluentes sdo
removidos seletivamente de uma solugdo aquosa, anexando o soluto (adsorbato) a uma superficie sélida
(adsorvente). O processo de adsorcdo se da através da troca entre as moléculas de corante e os cations
inorganicos presentes nas intercamadas de algumas argilas (GEISEKING E JENNY, 1936).

Comparado a outros processos alternativos, a adsor¢do é geralmente o método mais vidvel e adaptavel
devido ao seu design simples de operacdo, ndo suscetibilidade a poluentes, reutilizacao, alta eficiéncia,
custo inicial relativamente baixo e baixa producdo de residuos (AWAD et al., 2020 e CARVALHO et al,,
2014).

Entre as argilas utilizadas como adsorventes destacam-se as argilas esmectiticas, que sdo argilas
constituidas predominantemente por argilominerais esmectiticos. Sua larga aplicabilidade como
adsorvente esta associada a sua elevada area superficial, elevada capacidade de troca de cations (CTC),
baixo custo, grande disponibilidade e boa inércia quimica (BARBA, 1997).

Nosso grupo de pesquisa tem desenvolvido diversos estudos na drea de tratamento de efluentes contendo
corantes reativos utilizando diversos adsorventes. BARBOSA et al. (2018) estudou o tratamento de
efluentes téxteis utilizando membrana ceramica de baixo custo; BARBOSA et al. (2018) e LIMA et al.
(2016) avaliaram a descontaminacdo de efluentes téxteis utilizando argila chocolate B e argila Brasgel,
respectivamente; BARBOSA et al. (2015), BARBOSA et al. (2016), LIMA et al. (2016), ROCHA et al. (2017),
ROCHA et al. (2016) e SIQUEIRA et al. (2016) realizaram o estudo de remogido de diversos corantes
utilizando a argila vermelha como adsorvente; BARBOSA et al. (2018) sinterizou, caracterizou e aplicou
membrana zeolitica NaA na remocgao do corante reativo azul; LIMA et al. (2014), PAULA et al. (2014) e LIMA
et al. (2014) sintetizaram peneiras moleculares como adsorvente na remogdo de corantes; ROCHA et al.
(2015), ROCHA et al. (2016), ROCHA et al. (2017) e SOUSA et al. (2018) utilizaram diversos tipos de argilas
para remocdo de corantes; SILVA et al. (2017), SILVA et al. (2018), SILVA et al. (2019), SILVA et al. (2019) e
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SILVA et al. (2019) utilizaram diversos tipos de zeélitas para remocdo de corante reativo; Barbosa et al.
(2019) e Rodrigues et al. (2019) realizaram a sintese de estruturas metalorgdnicas para serem utilizadas na
remogdo de corante rodamina B.

Destaca-se alguns trabalhos, tais como Barbosa et al. (2019) que estudou a remogdo do corante reativo
vermelho por adsorc¢do utilizando argilas branca e vermelha, realizando experimentos com variagdo de pH
num intervalo de 1 a 7. Silva et al. (2020) executou o estudo com o objetivo de preparar a zeolita ZSM-
5 e utilizd-la como adsorvente na remoc¢do do corante reativo amarelo BF-3R, o parametro do pH na
adsorc¢do foi avaliado a fim de se obter uma melhor eficiéncia de remog¢do na cor. Silva et al. (2016)
realizou um estudo comparativo entre as argilas policationica (verde dura) e soédica (BSN 02) na
remoc¢io de corante em sistema de banho finito.

Com a necessidade crescente da otimizacdo de produtos e processos, minimizando custos e tempos,
maximizando rendimento, produtividade e qualidade de produtos, dentre outros objetivos, tem levado
profissionais a buscarem técnicas sistemdticas de planejamento de experimento. A metodologia do
planejamento fatorial, associada a andlise de superficies de respostas, é uma ferramenta fundamentada na
teoria estatistica, que fornece informacdes seguras sobre o processo, minimizando o empirismo que
envolve técnicas de tentativa e erro (RODRIGUES e IEMMA, 2009).

O presente trabalho teve como objetivo realizar um planejamento experimental na remoc¢do de corante
amarelo reativo BF-3R, utilizando como adsorvente a argila verde dura natural. Para esta finalidade foi
utilizado um sistema de banho finito, analisando a influéncia das variaveis de massa de argila e tempo de
experimento, para a resposta de percentagem de remocao.

2. METODOLOGIA
2.1. MATERIAIS

A argila utilizada para esse estudo foi a argila verde dura natural (VDN), fornecida pela empresa
BENTONISA - Betonita do Nordeste S.A., situada no municipio de Boa Vista/PB.

O corante amarelo reativo BF-3R foi fornecido pela Texpal Quimica Ltda. O corante cuja estrutura esta
representada na Figura 1.

Figura 1. Estrutura quimica do corante amarelo reativo BF-3R.

m-l-
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2.2. DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

A argila verde dura natural foi caraterizada através da técnica de difracdo de raios-X (DRX) através do
método do po, utilizando um difratdmetro da marca Shimadzu modelo XRD-6000 com radiacdo CuKa,
tensdo de 40 kV em corrente de filamento de 30 mA, tamanho do passo de 0,02°, tempo por passo de 1,000
s, com velocidade de varredura de 2°(2 6)/min, com angulo 26 percorrido de 2 a 502.

2.3. FLUORESCENCIA DE RAIOS X POR ENERGIA DISPERSIVA (FRX-ED)

A andlise quimica a partir da Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (FRX-ED) permite
identificar e quantificar a composi¢do quimica global de um sélido. A amostra a ser analisada foi peneirada



Processos Quimicos e Biotecnoldgicos - Volume 6

em malha ABNT N° 200 (abertura de 0,075 mm). A andlise foi realizada com o equipamento da marca
Shimadzu modelo 720.

2.4. PREPARACAO DA SOLUCAO DE CORANTE AMARELO REATIVO BF-3R

A solugdo de corante amarelo reativo BF-3R utilizada apresentou concentracdo de 50 mg/L e pH 1, devido
a essa argila apresentar maior eficiéncia de capacidade de remoc¢do nesse pH (SILVA et al,, 2016). Para
obter o pH do meio reacional fixado em 1, foram utilizadas solugdes de acido cloridrico 0,25 M.

2.5. PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL UTILIZADO NO BANHO FINITO

Para avaliar o potencial da argila VDN na remocao do corante amarelo reativo BF-3R, ensaios de banho
finito foram realizados seguindo um planejamento fatorial 22 com trés pontos centrais, como exibido na
Tabela 1, onde o efeito dos fatores: tempo de remocao (t) e massa de argila (m) foram avaliados. O tempo
de remocdo foi realizado em 1 h (-), 5 h (+) e 3 h (0); e as massas de argilas foram de 0,5 g (-), 1,5 g (+), e
1,0 g (0). A resposta avaliada foi percentagem de remoc¢ao de corante.

A adicdo de trés pontos centrais (0) permite uma estimativa independente do erro a ser obtido, ou seja,
ndo repercutem nas estimativas usuais dos efeitos em um planejamento fatorial 22 (MONTGOMERY e
RUNGER, 2003).

A andlise estatistica foi realizada através do software Statistica 7 e sua matriz de experimentos esta
mostrada na Tabela 1.

Tabela 1. Matriz dos experimentos do banho finito.

Ensaios Massa de argila VDN (g) tempo (h) %Remocdo

1 0,5 (-1) 1(-1) R1
2 1,5 (+1) 1(-1) R2
3 0,5 (-1) 5 (+1) R3
4 1,5 (+1) 5 (+1) R4
5 1(0) 3(0) R5
6 1 (0) 3(0) R6
7 1 (0) 3(0) R7

2.6. PREPARACAO E REALIZACAO DE ENSAIOS EM SISTEMA BATELADA

Os ensaios de banho finito foram realizados no shaker orbital da marca CERTOMAT, sob rotacdo de 200
rpm, onde o conjunto (solu¢do de corante + argila VDN) foi conduzido de acordo com a matriz de
planejamento. Apds cada periodo de agitacdo, as amostras foram filtradas para determinacdo da
quantidade de corante presente no filtrado.

A Figura 2 apresenta os filtrados obtidos no ensaio 1 (0,5 g de argila VDN e 1 hora de agita¢do) e no ensaio
4 (1,5 g de argila VDN e 5 horas de agitacdo), apds a remocdo do corante reativo BF-3R utilizando argila
VDN como adsorvente.

Figura 2. Visualizagdo dos filtrados obtidos nos ensaios 1 e 4, respectivamente.
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2.7.DETERMINACAO DA PERCENTAGEM DE REMOCAO

A concentragio do corante amarelo reativo BF-3R na solucgio foi determinada com o auxilio da curva de
calibragdo, obtida por meio da medicdo da absorbancia de diferentes concentragdes de solugdes desse
corante a um comprimento de onda maximo de 427 nm em um espectrofotdometro (UV-1600 Pr6-Analise).

A percentagem de remocio (%Rem), bem como a capacidade de remocgio (qeq) foram obtidas a partir das
Equagoes 1 e 2 (WU etal, 2009), respectivamente:

%Rem = (ﬂ) %100 (1)

L

Em que: %Rem: percentagem de remocao; Ci: concentracdo da solucgdo inicial (mg/L); C: concentra¢ido da
solucdo final (mg/L).

Geq = = (C; = C) )

m

Em que: qeq: capacidade de remoc¢do (mg do corante/g do adsorvente); V: volume da solu¢do do corante
(mL); m: massa do sdlido (mg); Ci: concentragdo inicial (mg/L); C: concentragdo da solugdo final (mg/L).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. CARACTERIZAGCAO DA ARGILA VDN

Na Figura 3 é apresentado o difratograma de raios X da argila VDN.

Figura 3. Difratograma de raios X da argila VDN
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Por meio deste difratograma é possivel verificar que a argila VDN apresenta reflexio em
aproximadamente 5,7°, caracteristico do grupo da esmectita (SOUZA-SANTOS, 1992; RODRIGUES, 2003;
MOTA et al., 2014; QUEIROZ et al.,, 2010), que corresponde ao espagamento basal (doo1) de 15,5 A (1,55
nm). Outros picos também sdo observados e sdo referentes a minerais ndo esmectiticos como o quartzo
que se apresenta como impureza.

Na Tabela 2, encontra-se apresentada a composi¢do quimica da argila VDN.
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Tabela 2. Composi¢ido quimica da argila VDN.
Composi¢ao Argila VDN
quimica (%)

SiO2 52,70
Al203 30,26
MgO 3,84
Fe;03 11,39
CaO 0,38
Naz0 -
TiO2 0,53
BaO 0,41
Cr203 0,16
NiO 0,15
SO3 0,07
CuO 0,03
Zn0 0,02
Outros 0,06
TOTAL 100

Pela andlise dos resultados apresentados na Tabela 2, observa-se que a argila VDN apresenta uma grande
quantidade de 6xido de aluminio (Al203), que juntamente com o dxido de silicio (SiOz), totaliza um
percentual acima de 83 % da composicdo total. Encontra-se também um teor elevado de 6xido de ferro na
forma de 6xido de ferro III (Fe203). O magnésio, o calcio e o bario, estdo presentes, geralmente, como
oxidos de cations trocaveis, caracteristicos dos argilominerais nas suas formas naturais. Estes resultados
se assemelham com os valores encontrados na literatura para argilas brasileiras (GRIM, 1968 e SOUZA
SANTOS, 1992).

3.2. PROCESSO DE REMOCAO DO CORANTE AMARELO

Os resultados referentes a percentagem de remocgao de corante amarelo reativo BF-3R de acordo com o
planejamento fatorial utilizando a argila VDN estdo mostrados na Tabela 3.

Tabela 3. Resultados obtidos a partir do planejamento fatorial da remo¢ao do corante amarelo reativo BF-

3R utilizando argila VDN como adsorvente.
Ensaios Massa de argila VDN (g) tempo (h) %Remocdo

1 0,5 1 64,26
2 1,5 1 70,58
3 0,5 5 95,24
4 1,5 5 98,02
5 1 3 89,52
6 1 3 89,02
7 1 3 88,66

A partir da analise da Tabela 3 constata-se que a condi¢do 6tima de massa e tempo utilizada nos testes de
sor¢do, com a finalidade de obter a maior remoc¢do (concentragdo final de corante por g de adsorvente)
ocorreu no ensaio 4. Neste ensaio as condi¢des experimentais foram agitacao de 200 rpm, utilizando 1,5 g
de argila VDN e tempo de contato entre a argila VDN e a solu¢do do corante amarelo reativo BF-3R de 5
horas.

Os resultados para a capacidade de remocgdo (qeq) estdo apresentados na Tabela 4 e pode-se pontuar que
o maior valor de qeq foi de 3,53 mg do corante amarelo reativo BF-3R/mg argila VDN.
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Tabela 4. Resultados obtidos para capacidade de remogdo (geq) do corante amarelo reativo BF-3R
utilizando argila VDN como adsorvente.

Ensaios Massa de argila VDN (g) tempo (h) \ geq (mg/g)
1 0,5 1 3,21
2 1,5 1 3,53
3 0,5 5 1,59
4 1,5 5 1,63
5 1 3 2,24
6 1 3 2,23
7 1 3 2,22

Na Tabela 5 o valor de remoc¢do obtido no presente trabalho é comparado com valores do mesmo
parametro obtidos para sor¢do do corante amarelo reativo BF-3R utilizando diferentes adsorventes.

Tabela 5. Comparacdo entre valores de geq da sor¢do do corante reativo amarelo BF-3R com outros
materiais adsorventes.

. . . Massa tempo .
Adsorvente Condic6es experimentais Referéncia
Q# L m | P R

Sistema batelada
Argila VDN Ci=50mg/L; T=25°C 1,5 5 1 3,530 Este trabalho
shaker (200 rpm)
Argila verde- phatelats Queiroz et al.
lodo Ci=50 mg/L; T =25°C 0,5 1 1 3,123 (2016)
shaker (200 rpm)
Sistema batelada
Zedlita ZSM-5 Ci=50 mg/L;T = 25 °C; shaker 1 3,164 Silva etal. (2020)
(200 rpm)
A Sistema batelada
Zeo“tg SO Ci= 50 mg/L; T = 25 °C; 1 | 2740 | silvaetal (2019)
shaker (200 rpm)

Constata-se que o valor obtido é superior ao obtido por outros adsorventes. Avaliando a Tabela 5 observa-
se que a utilizacdo da argila VDN é bastante promissora e possui uma alta eficiéncia.

Através do software Statistica 7 foi possivel obter o modelo matematico que relaciona a percentagem de
remocdo de corante amarelo reativo BF-3R através da argila verde dura natural mostrado na Equacio (3).
Os coeficientes e os seus respectivos erros padrao em negritos sdo os estatisticamente significativos ao
nivel de 95% de confianca, sendo portanto, a média, a massa de argila e o tempo significativos e a
interacdo massa/tempo ndo foi significativa.

%Rem = (85,04 + 0,16) +(14,60*massa + 0,21) + (2,27*tempo * 0,21) - (0,88*massa*tempo * 0,21) 3)

Na Tabela 6 sdo apresentados os parametros da analise de variancia para os ajustes do modelo, podendo
verificar se o modelo proposto é significativo, preditivo ou se apresenta falta de ajuste.

Tabela 6. Andlise de variancia para a resposta de percentagem de remocao.
Soma Graus de Média Fcalc Ftab Fcalc/

Fonte de Variagdo

Quadratica liberdade Quadratica (95%) (95%) Ftab
Regressio 877,0595 3 292,3531 10,27 9,28 1,11
Residuo 85,3760 3 28,4586
Falta de ajuste 85,0030 1 85,0030 455,78 18,51 24,62
Erro Puro 0,3731 2 0,1865
Total 962,4355 6
% Variacdo explicada 91,13
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Observa-se que o modelo para resposta de percentagem de remog¢io do corante amarelo reativo BF-3R é
estatisticamente significativo, pois o coeficiente de variacdo explicada (R?) é satisfatério, explicando
91,13% da variacdo em torno da média, e também pode-se dizer que o modelo é estatisticamente
significativo devido a razido Fcalculado por Ftabelado para a regressdo, estd acima de 1, ao nivel de
confianc¢a de 95%.

Mesmo o modelo sendo significativo, ele ndo é preditivo, pois, a razdo Fcalculado por Ftabelado para a
regressdo ndo deu maior que 10, portanto o modelo ndo é significativo para realizar previsdes. E pode-se
afirmar ainda que o modelo ndo apresenta falta de ajuste, pois o Fcalculado por Ftabelado para falta de
ajuste, esta acima de 1.

Devido o modelo ser estatisticamente significativo, pode-se assim, construir a superficie de resposta e as
curvas de contorno para andlise das faixas 6timas de operacdo das variaveis de entrada que maximizem a
resposta em estudo (BARROS NETO et al., 1995 e RODRIGUES e IEMMA, 2009). A superficie de resposta e
as curvas de contorno estdo mostradas nas Figuras 4 e 5, respectivamente.

Figura 4. Superficie de resposta para % de remogdo de corante amarelo reativo BF-3R através da argila
verde dura em funcio dos valores codificados.

Figura 5. Curvas de contorno para % de remocao de corante amarelo reativo BF-3R através da argila verde
dura em funcdo dos valores codificados.

Tempo (h)

10 08 08 04 02 00 02 04 08 08 10
Massa (g)

Observando a superficie de resposta e as curvas de contorno é possivel visualizar a influéncia das
variaveis do processo na percentagem de remocdo, que ficou evidenciado que quanto maior o tempo de
contato da argila com a solugdo de corante e maior a massa de argila utilizada, uma maior eficiéncia de
remocdo é obtida.

Outra andlise realizada pelo software Statistica 7 foi o diagrama de Pareto, que esta mostrado na Figura 6.
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Figura 6. Diagrama de Pareto para as variaveis de entrada do planejamento experimental.
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A partir de Figura 6 é possivel observar que as variaveis significativas sdo a massa e o tempo, a interacdo
massa*tempo nao foi siginificatica pois apresentou para teste p valor maior que 0,05.

Na Figura 7 é apresentado o grafico dos valores preditos versus observados para o percentual de remogio,
0 qual mostra que os valores observados ndo ficaram alinhados com os valores preditos, sendo assim o
modelo nio é predito como também comprovado pelo valor de Fcalculado/Ftabelado nio ter sido maior
que 10.

Figura 7. Gréfico dos valores preditos versus observados para a resposta percentual de remoc¢ao
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4. CONSIDERACOES FINAIS

Baseado no difratograma de raios X da amostra da argila verde natural foi possivel concluir que essa argila
€ uma esmectita, pois possui picos caracteristicos deste grupo.

A argila VDN mostrou-se eficaz para sor¢do do corante reativo amarelo BF-3R. A otimizacao do processo
sortivo pelo planejamento experimental evidenciou que a melhor condi¢do é para uma maior massa (1,5
g) e maior tempo (5 h).

Pela andlise de variancia (ANOVA) conclui-se que o modelo experimental estudado foi estatisticamente
significativo para 95% de confiang¢a do experimento.
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Capitulo 12

Sorcdo de metal pesado em efluentes sintéticos
utilizando minerais argilosos: Bofe e Brasgel
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Meiry Glaucia Freire Rodrigues

Resumo: Este estudo investigou o potencial das argilas Bofe e Brasgel como sorventes no
processo de separacdo do fon metalico chumbo, utilizando-se sistema de banho finito
seguindo um planejamento fatorial 22 adicionado com trés pontos centrais, tendo como
variaveis de entrada: pH e concentragdes e como variaveis de saida: percentagem de
remoc¢do e capacidade de remoc¢do. O objetivo deste trabalho foi caracterizar as argilas
Bofe proveniente do municipio de Boa Vista/PB e Brasgel fornecida pela Bentonit Unido
Nordeste (BUN), por meio das técnicas de Difracdo de Raios X (DRX), capacidade de
troca de cations (CTC) e Espectrofotometria de Raios-X por Energia Dispersiva (EDX) e
avaliar o potencial de sor¢do das argilas. As combinac¢des das técnicas DRX, CTC e EDX
evidenciaram caracteristicas ao grupo das argilas esmectiticas. No processo de sor¢ao
verifica-se uma remocao de 99,97 % da concentracao inicial de chumbo e capacidade de
remoc¢do de 3,38 mg para cada grama de argila Bofe, enquanto a argila Brasgel a
remocao foi de 99,80 % e 3,80 mg para cada grama de argila Brasgel. Desta forma, as
argilas utilizadas mostraram-se promissoras no tratamento de aguas residuais contendo

chumbo em efluentes sintéticos.

Palavras-chave: argilas; Bofe; Brasgel; sor¢ao; chumbo.



Processos Quimicos e Biotecnoldgicos - Volume 6

1.INTRODUCAO

3

A contaminagdo por metais pesados é um problema ambiental enfrentado em todo o mundo. Eles
contaminam principalmente o solo e a 4gua, dos quais entram em outros sistemas, nas plantas e animais
afetando assim o homem (Uddin, 2017). Embora a presenca de alguns metais pesados, incluindo cobre,
ferro, manganés, zinco e molibdénio serem necessarios para o metabolismo adequado na vida dos
organismos, isto em pequenas quantidades, quando apresentados em elevadas concentra¢des propiciam
sérios riscos a saude nos seres vivos (Durand, 2012).

Yang et al,, (2017) relata que os principais contaminantes de metais pesados no ambiente sdo: arsénico
(As), cadmio (Cd), cromo (Cr), cobre (Cu), chumbo (Pb), mercturio (Hg), niquel (Ni) e zinco (Zn). A
exposicao de seres humanos a ambientes contaminados por metais pesados pode ocasionar diversos
problemas a saide como: cincer, doencas de pele, paralisia, perda de dentes, problemas oculares,
disfungio renal e pulmonar, dores musculares, articulares e muitas outras complica¢ées, como vem sendo

mencionados por Durand (2012) e Uddin (2017).

O metal pesado chumbo de forma particular possui efeito téxico por ser carcinogénico, como também
pode ocasionar anemia abdominal, dores musculares e articulares, problemas nos rins e pressio alta
(Ahmaruzzaman, 2011).

A presenca desses metais pesados no meio ambiente é proveniente de varios fatores, sejam naturais como:
erupg¢des vulcanicas, rochas intempéries, ou processos antropogénicos, como: agricultura, mineracdo e
industrializacdo que geram residuos contendo metais pesados no meio ambiente (Durand, 2012; Yang et
al, 2017). Esses residuos quando nio sdo bem gerenciados, podem levar a liberacdo de metais pesados no
ecossistema através do ar, solo e dgua (Shahid et al., 2017).

Todos esses aspectos ambientais e preocupag¢des com a sadde levaram nas ultimas décadas, diversas
pesquisas para encontrar maneiras de remover metais pesados do meio ambiente. Métodos para remocéo
e recuperacio de ions de metais vém sendo desenvolvidas, incluindo, filtragdo, precipitacdo quimica,
sorcdo, eletrodeposicao e os sistemas por membranas (Sdiri et al., 2016).

De todas as tecnologias mencionadas a adsor¢do/sorcdo, é a mais utilizada no processo de remocao e
recuperacdo de metais pesados, devido a sua simplicidade de equipamento e operacdo, além da
possibilidade de utilizacdo de um adsorvente sélido para varios ciclos de extracdo sem perdas na
capacidade de extracdo de metal (Es-sahbany et al.,, 2019).

Adsorcdo pode ser definida como a deposicdo e aderéncia de espécies de moléculas a uma superficie, como
mostrado na Figura 1, que depende de dois parametros basicos, incluindo (i) o adsorvente, que é a
superficie para as quais moléculas sao depositadas, por exemplo, argila e (ii) o adsorvido, essa é a espécie
adsorvida que neste caso sdo os metais (Uddin, 2017).

Figura 1. Representacio grafica do processo de adsor¢do/sor¢do de metais pesados por minerais
argilosos.

As argilas sdo aplicadas para diferentes fins, como catalisadores, suportes quimicos, coagulantes,
sorventes, revestimentos, cosméticos, ceramica, agentes de perfuracdo, materiais de construcido e
aplicacdes geoldgicas (Souza Santos, 1992; Bergaya et al., 2006; Aboudi Mana et al,, 2017; Yi et al., 2017).
Diante de diversas aplicacdes elas também foram identificadas como adsorventes para metais pesados e
outros poluentes (Vaca et al, 2011; Es-sahbany et al., 2019). Isso ocorre porque os minerais de argila
possuem grandes area superficial que lhes permitem capturar cations e anions por troca idnica e sorgao).
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Outra razdo na utilizagao das argilas é que sdo de baixo custo, faceis de extrair e nao téxico (tornando-as
materiais ecologicos) (Al-Anit e Sarapad, 2008; Uddin, 2017).

A composicdo das argilas pode variar frequentemente devido a substituicdo de cations por raios idnicos
semelhantes, no octaedro e folhas tetraédricas, sem alterar a estrutura original do mineral argiloso (Jia et
al,, 2016).

Como as argilas podem reter metais pesados tanto por sor¢do ou troca i0nica, trabalhos vem sendo
desenvolvidos utilizando diversas argilas que provaram ser eficientes na sor¢do de varios tipos de metais
pesados presentes no solo, dgua e efluentes (Churchman et al., 2006; Stathi et al.,, 2007; Addy et al,, 2012;
Es-sahbany et al,, 2019).

No Laboratoério de Desenvolvimento de Novos Materiais (LABNOV) situado na Universidade Federal de
Campina Grande - PB, varios estudos tém sido desenvolvidos na remog¢io de metais pesados como relatam
Mota et al, (2016 - 2017), Lima (2011a), Rodrigues et al, (2004), Patricio (2011), Mota et al, (2014), Silva
et al (2015) e Cunha et al., (2015) onde investigaram as melhores formas de tratamentos de efluentes
contaminados por metais pesados utilizando diferentes tipos de argilas nacionais e internacionais,
naturais e tratadas, como materiais alternativos no uso de adsorventes. Outros trabalhos desenvolvidos
podem ser observados na Tabela 1. Com isto, este trabalho visa caracterizar e avaliar as argilas Bofe e
Brasgel e aplicar processo de remog¢do de chumbo, em sistema de banho finito de acordo com um
planejamento fatorial 22 com trés pontos centrais.

Tabela 1- Pesquisas realizadas no LABNOV sobre o uso de argilas na remoc¢do de metais pesados.

Argilas Metais Autores

Argilas bentoniticas Primavera Cdz+ Silva (2005)
Argila Chocolate N2+ Vilar (2007)
Argila Chocolate Ni2+ Vilar et al., (2009)
Argilas bentoniticas (Bofe e Verde-Lodo) Cu?+ e Cd2+ Almeida Neto (2007)
Verde-Lodo Cr3+ Cabral (2009)
Brasgel Pb2+ Sousa (2009)
Argilas nacionais Pb2+ e Zn2+ Lima etal,, (2010 - 2012)
Argila Brasgel Pb2+ e Zn2+ Patricio (2012)
Argilas nacionais: cinza e verde-lodo Zn2* Vasconcelos (2012 - 2013)
Chocobofe e Chocolate B Cdz2+, Pb2+, Zn2* Silva (2015)

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. MATERIAIS

Foram utilizadas amostras de argilas denominada Brasgel fornecida pela Bentonit Unido Nordeste (BUN) e
argila Bofe fornecida pela empresa BENTONISA. As argilas foram desagregadas, moidas e passadas em
peneira ABNT N2 200# (abertura de 0,075 mm).

2.1.1. CARACTERIZACAO
Difratometria de raios X (DRX):

As amostras foram analisadas por meio do método do p6 empregando-se um difratdmetro Shimadzu XRD-
6000 com tubos de raios X de alvo de Cobre (A = 1,54181&) nas seguintes condi¢des: tensdo de 40 KV,
corrente de 30 mA, tamanho do passo de 0,02 em 26, tempo de exposicido por passo de 1 s e numa faixa de
angulo 26 de 22 a 45°.
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Capacidade de troca de cdtions (CTC):

0 equipamento utilizado para determinagao da Capacidade de Troca de Cations (CTC) das argilas Brasgel e
Bofe em sua forma natural foi um destilador Kjeldahl (modelo MA - 036 PLUS). O procedimento de analise
das amostras foi o mesmo método utilizado por Mota (2014).

Espectrofotometria de Raios-X por Energia Dispersiva (EDX):

A anilise quimica a partir do EDX permite identificar e quantificar a composi¢cdo quimica global de um
so6lido. As amostras foram homogeneizadas, peneiradas a malha 200 mesh (abertura de 0,075 mm). A
andlise foi realizada com o equipamento da marca Shimadzu (modelo 720), no Laboratério de
caracterizacdo da Unidade Académica de Engenharia de Materiais (UAEMa/UFCG).

2.2. PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Foi adotado o planejamento experimental fatorial, pois possibilita analisar os efeitos de dois tipos de
fatores no experimento. O objetivo foi verificar se existe efeito significativo entre a concentragdo inicial e o
pH. Foi adotado o planejamento fatorial 22 com triplicata no ponto central. E os efeitos adotados foram
concentragdo (10, 30 e 50 mg.L-'1) e pH (3, 4 e 5). A matriz de entrada de dados e os sinais para os efeitos
fatoriais estdo apresentados na Tabela 2. A partir do planejamento, foi possivel identificar as melhores
respostas dos fatores. A adicdo dos trés pontos centrais permite obter uma estimativa independente do
erro a ser obtido, ou seja, ndo repercutem nas estimativas usuais dos efeitos em um planejamento fatorial
22 de acordo com Montgomery (1996).

Tabela 2. Matriz de ensaios do planejamento fatorial 22.

Variaveis Niveis
Concentracdo de chumbo em solu¢do (mg/L1) | (-1) =10; (0) = 30; (+1) =50

pH da solucdo (-1)=3;(0)=4;(+1) =5

2.3. SORCAO EM SISTEMA DE BANHO FINITO

De acordo com a matriz de planejamento foram preparadas solu¢des (efluentes sintéticos) na
concentragdo de chumbo a 10, 30 e 50 mgL?! em que foi utilizado o sal de nitrato de chumbo (Pb
(N0O3)2.6H20) - VETEC. Para ajuste de pH das solu¢des foram utilizadas soluc¢des de acido cloridrico (HCI) e
hidréxido de s6dio (NaOH) diluidas a 3%.

Os ensaios de sorcdo constaram da dispersdao de 0,5 g de argila em contato com 50 mL da solugdo
contendo o efluente nas concentracgdes de 10, 30 e 50 mg.L-1, com ajuste de pH de 3,0; 4,0 ou 5,0 a cada 1h.
O pH desempenha um papel importante no processo de sorcdo de cations de metais pesados por minerais
argilosos, pois afeta o comportamento de cations de metais pesados (Churchman et al, 2006). As
dispersoes ficaram sob agitacdo mecanica constante de 200 rpm utilizando o equipamento Shaker durante
5h. Ao final deste periodo, foi realizada uma filtracdo e o filtrado seguiu para anélise.

Para determinacdo da quantidade de chumbo presente nas amostras, foi utilizado o método de
espectrofotometria de absor¢do atdmica, que determina o teor de metal presente na fase liquida. Este
método foi escolhido por ser relativamente preciso rapido e ainda pelo fato de se utilizar pequenas
quantidades de amostra. A percentagem de remocao (%Rem) e a Capacidade de Remogao em equilibrio
(geq) foram obtidas por meio das Equacgdes (1) e (2), respectivamente:

%Rem = [COC_CJ*loo (1)

0

em que: % Rem é a percentagem de chumbo removido; Ci é a concentragdo inicial (mg.L1); C é a
concentragdo final (mg.L1).
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(M) =>-(C, ~C ) @

em que: geq € a capacidade de remoc¢ao no equilibrio (mg de metal/g de argila); V é o volume do adsorbato
(mL); m é a massa de argila (g).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 2 (a,b) estdo ilustrados os difratogramas de raios X das argilas Bofe e Brasgel natural

Figura 2. Difratogramas de raios X das argilas Brasgel natural (a) e Bofe natural (b).
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Nos difratogramas de raios X das argilas Brasgel (Figura 2a) e Bofe (Figura 2b) observam-se o pico
caracteristico em doo1 correspondente ao argilomineral possivelmente da esmectita (d= 13,00 A) e (d=17,9
R), respectivamente. Valores que estio de acordo com Wang et al., (2004) e Pinto (2005). A espessura da
camada basal varia com o cation presente de 12 a 40 A e os valores tipicos podem ser encontrados em
Souza Santos (1992). Observam-se também a presenca de picos caracteristicos a uma distancia
interplanar na regiio de d=3,34 A e d=4,24 A, que corresponde a presenca de quartzo como impureza,
caracteristica comum as duas argilas como relatam Souza Santos (1992), Pinto (2005) e Sdiri et al,
(2014). A identificagdo por difragdo de raios X mostrou que as argilas possuem como argilomineral
predominante a esmectita.

Por meio do método do acetato de amodnio realizado em equipamento de Kjeldahl, obteve-se o resultado
apresentado na Tabela 3.

Tabela 3. Capacidade de troca cationica das argilas Bofe e Brasgel.

Amostra CTC (meq/100 g de argila)
Argila Bofe Natural 71
Argila Brasgel Natural 92

A Capacidade de Troca Cati6énica é uma importante propriedade de minerais argilosos que determina sua
capacidade de sor¢do. O CTC é o total de cargas negativas presentes na argila que podem atrair e reter
cations de metais pesados (Al-ani e Sarapaa, 2008). Os valores das capacidades de troca catidnica estio de
acordo com a faixa esperada para argilas esmectiticas encontrados na literatura, 3 a 150 meq/100 g de
argila por Grim (1968) e Gomes (1988).

A argila Bofe natural apresentou uma troca catiénica no valor de 0,71 meq/g de argila natural, e a argila
Brasgel apresentou 0,92 meq/g, valores esses que, encontram-se dentro da faixa esperada para argilas do
tipo esmectita. Valores altos indicam que o argilomineral apresenta uma baixa quantidade de impurezas
ou um alto nivel de substituicdes isomorficas, conforme Pereira (2008).
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Na Tabela 4 estdo ilustrados os resultados da composicdo quimica das argilas Bofe e Brasgel. E na tabela 5,
observam-se os resultados obtidos da percentagem de remocao para cada argila.

Tabela 4. Composi¢do quimica das argilas Brasgel e Bofe.

Composi¢do Quimica \ Argila Brasgel Natural (%) Argila Bofe Natural (%)

Si02 66,59 72,82
Alz03 16,53 14,77
Fez03 10,12 7,20
K20 0,40 0,2
MgO 2,13 2,14
Ca0 1,56 0,97
Outros 2,67 1,9
Total 100 100

Analisando os resultados da Tabela 4, observa-se que as amostras apresentaram uma maior quantidade de
o6xido de silicio (SiO2) 66,59% da composi¢do total da argila Brasgel e 72,82% para a argila Bofe, para
teores de 6xido de aluminio (Al203) a argila Brasgel contem 16,53% e a argila Bofe 14,77% se comparado
com os outros componentes. As amostras também apresentaram um teor apreciavel de 6xido de ferro na
forma de 6xido de ferro III (Fe203) 10,12% para a argila Brasgel e 7,20% na argila Bofe. Os 6xidos com
teores menores de 1%, no geral, ndo influenciam significativamente as propriedades das argilas.

0 magnésio, o calcio e o potassio, estdo presentes na amostra como 6xidos de cations trocaveis de acordo
com Rodrigues et al,, (2004) e Menezes et al., (2009). A presenca de silica, 6xidos de alumina, ferro, calcio
e magnésio nas argilas pode sugerir maior quantidades de remo¢do de cations metalicos presentes em
efluentes contaminados por metais (Sdiri et al.,, 2016; Uddin, 2017).

Tabela 5. Resultados obtidos a partir do Planejamento Fatorial 22 com trés pontos centrais para remog¢ao
de chumbo das argilas Bofe e Brasgel.
Bofe Brasgel

L %Rem Jeq (mg.g1) %Rem Jeq (mg.g1)
1 10 3 99,80 0,50 86,41 0,45
2 50 3 99,97 3,38 82,95 3,12
3 50 5 97,38 0,48 99,80 3,80
4 10 5 99,95 3,36 98,06 0,51
5 30 4 99,94 2,10 99,55 2,19
6 30 4 99,95 2,10 99,50 2,19
7 30 4 99,95 2,10 98,82 2,17

Verifica-se que para os ensaios de remo¢do de chumbo utilizando a argila Bofe, o melhor resultado de
percentagem de remocdo é atingido em pH (pH=3) no ensaio 2, removendo (99,97%), ja para a remoc¢do
utilizando a argila Brasgel a melhor eficiéncia foi obtida em pH=5, onde pode ser observado no ensaio 3
(99,80%) de remoc¢do da concentragdo inicial de chumbo. Em relagdo aos valores de resposta para
capacidade de remocdo, o melhor resultado é atingido no nivel de concentragdo (Ci = 50 ppm), obtidos no
ensaio 2 removendo 3,38 mg de chumbo por cada grama de argila Bofe. Ja a argila Brasgel sorveu 3,80 mg
de chumbo para cada grama de argila.

Nessa faixa de pH (3-5), os efeitos da precipitacdo de metais em forma de hidréxidos sdo reduzidos, ou
seja, a remocio se d4 potencialmente por sor¢do conforme Kaya; Oren, (2005). Valores elevados na taxa de
remoc¢ao de metais também foram observados por Es-Shahbany et al,, (2019) quando ajustado o pH no
meio reacional. Otunola e Ololade (2020) mencionam que pode ocorrer um aumento abrupto na taxa de
remocao de 35% para 80% com um aumento de pH de 2 para 4.
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Resultados obtidos que foram corroborados com resultados reportados na literatura como ilustrados na

Tabela 5.

Tabela 5. Ar:

gilominerais utilizados

para remocao de metais pesados.

Rl;/[riteec{iljégo M:zillgji?jo Parametros Resultados Referéncias
C02+‘
2+
Bentonita CNli]2+' Co=50 mg.L1 Remocdo de 99% de todas as Vhahangwele e
Agua residuais Pb2+' pH<3 espécies metdlicas. Mugera, (2015)
7n2+
Bentonita, gg' sor¢do binaria Vermiculita removeu melhor Pb e
Sepiolita, Ni’ Cdz2+/Niz+; Cu. A presenca de outros metais Padilla-Ortega
Vermiculita Cu' Zn2+/Cdz+; interferiu a remocdo das espécies etal, (2013)
Agua residuais Pb’ Pb2+/Cu?+ especificas.
Co=0,1;1,0; 10; 50; o e ,
Caulinita Bentonita Zn, 100 mM Em pH = 5,2 a sorgao foi de até Liu et al
~ Pb, 68% de Cu, 78% de Zn e 98% de v
Solugdes aquosas pH <10 (2016)
Cu Pb.
- -1
Mistura de argilas Niz+, Co- 11_?(_) IsngL Remocédo 75% de fons de Ni2+, Es-sahbany, et
Agua residuais pH =2 com o aumento do pH. al, (2019)
Sb, H=8,0 com
Atapulgita Pb, pvar_ia ’éo de Até 100% de remogdo para a Argyraki et al,,
Solo e lodo Cd, s maioria das espécies metalicas (2017)
As temperatura
- il
Bentonita orgdnica Cu, Cd, Co- (l)_iO_S (T;ng;'l' Aumento de 4 vezes a capacidade | Kostenko et al.,
Solucdo aquosa Pb pH = de remogio 2019
Montr’nc')rllonlta Ni, Cu, Pb, Co-100 mgl1 Argila mod1f~lcada foi eficaz para a Akpomie e
Acida Mn. Cd. Zn H=(2a8) sor¢do de todos os Dawodu,
Efluente oleosos P pH = metais pesados. (2016)
Monolitos alveolares de
- <l
argila Pb -0 :I 2_5;)5mg.L Remocédo de 70% e 80% de Pb. Ahr?;glll(;)t el
Efluente sintético pr==%

4. CONCLUSAO

Neste estudo, a remocdo de ion metalico (chumbo) foi investigada usando as argilas Bofe e Brasgel sem
tratamentos.

A partir dos resultados obtidos de caracterizacdo pdde-se perceber na andlise de difracao de raios X, que
as argilas sdo formadas basicamente pelo argilomineral esmectita. Os valores da capacidade de troca de
cations foram valores esperados para argilas esmectiticas.

Para os resultados relacionados a remocao e a capacidade de remoc¢ao de chumbo nas argilas em sistema
de banho finito com o planejamento fatorial 22, as condi¢gdes que apresentaram melhores resultados foram
em pH igual a (3-5) e concentracdo inicial de 50 mg.L! para remogdo e capacidade de remogio no
equilibrio. Onde se obteve 99,97 % de remogdo de chumbo e para capacidade de remocgdo 3,38 miligramas
de chumbo foram removidos em 1 grama de argila Bofe. Para remocao usando a argila Brasgel as
condi¢des que apresentaram melhores resultados foram em pH igual a 5 e concentragdo inicial 50 mg.L!
para remocdo e capacidade de remocao no equilibrio. Onde se obteve 99,80 % de remocdo e para
capacidade de remocgdo 3,80 miligramas de chumbo foram removidos em 1 grama de argila Brasgel.

Assim, pode-se sugerir que as argilas Bofe e Brasgel apresentaram-se excelentes materiais ecolégicos na
aplicagdo de remocdo de metais pesados, especificamente o chumbo, sendo uma tecnologia alternativa,
desempenhando a importancia de minerais argilosos como sorventes no tratamento de efluentes téxicos
contaminados por metais.
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Resumo: A eletrodeposicdao de metais é um dos métodos experimentais mais utilizados
na investigacao dos fendmenos associados a formacdo de padrdes. Isto se deve ao fato da
técnica apresentar facil implementacdo e baixo custo, além de permitir a investigacao de
uma grande diversidade de padrdes através da variacdo de parametros experimentais
facilmente acessiveis. Neste estudo, sdo analisados os efeitos causados por diferentes
arranjos de eletrodos sobre a eletrodeposicdo de metais em células eletroliticas. Foi
utilizada uma célula com geometria retangular - onde trés arranjos diferentes de
eletrodos foram investigados, sendo dois eletrodos paralelos retos suspensos sobre uma
base, dois eletrodos paralelos de ponta circular e quatro eletrodos paralelos retos. A
distancia entre estes eletrodos na célula eletroquimica se manteve constante a 3 cm. A
solucdo eletrolitica foi um licor lixiviado de placas de circuito impresso. Os experimentos
foram realizados em tempo constante, variando o arranjo dos eletrodos, sistema com e
sem agitacao e a densidade de corrente em 0.11 A/cm?, 0.22 A/cm? e 0.33 A/cm?. Os
melhores resultados de remogdo de metais foram alcan¢ados aplicando a densidade de

corrente de 0.33 A/cm? e arranjo de dois eletrodos retos paralelos.

Palavras - chave: eletrodeposi¢do, metais, eletrodos, PCBs
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1.INTRODUCAO

O campo da eletroquimica tem se mostrado como uma alternativa viavel na resolu¢do de problemas
ambientais. A principal vantagem desta tecnologia é a sua compatibilidade ambiental, devido ao fato de
ndo envolver o uso de reagentes quimicos. Outras vantagens estdo ligadas a sua versatilidade, alta
eficiéncia energética, utilizacdo em baixas temperaturas, facilidade de automacio e seguranca (KIM et
al,,2002; MARTINEZ-HUITLE et al.,, 2009).

As primeiras pesquisas no campo da eletroquimica datam do século XVIII, quando Alexander Volta e,
posteriormente, Michael Faraday perceberam que existia uma relagdo entre reacdes quimicas e
fendmenos elétricos (CUNHA, 2010).

O objeto de estudo da eletroquimica sdo os fendmenos quimicos que envolvem a separagido de cargas
elétricas. Em muitos casos esta separacdo de cargas leva a transferéncia de cargas na superficie de um
eletrodo. Geralmente as reacdes de transferéncia de cargas ocorrem em eletrodos diferentes, separados
fisicamente e imersos num condutor idnico ou eletrélito. Tipicamente, os eletrodos podem ser formados
por metais sélidos (Pt, Al, Cu,Ti), metais liquidos (Hg, amalgamas), carbono e semicondutores (Si) (BARD,
2000).

Neste processo, em geral, a composicdo quimica do metal permanece inalterada, porém, a passagem da
corrente elétrica pelo condutor pode ser acompanhada de variacio de temperatura e de evolucdo de
efeitos magnéticos. Os condutores metalicos sdo usualmente utilizados como terminais para a entrada e a
saida da corrente elétrica no sistema eletroquimico. Esta funcdo confere aos metais (ou a qualquer outra
substancia que apresente condutancia eletronica) a denominagio de eletrodo. Ja nos condutores idnicos,
os portadores de cargas tém dimensdo atdmica ou molecular e possuem tanto cargas negativas quanto
positivas (CUNHA, 2010). O objetivo deste estudo e avaliar alguns parametros experimentais como:
densidade de corrente e arranjo dos eletrodos, em uma célula eletroquimica, com a finalidade de remover
metais em solucdo. Estes metais provém do lixiviado de Residuos de Equipamentos Eletroeletrénicos,
mais precisamente das Placas de Circuito Impresso - PClIs.

2. PLACAS DE CIRCUITO IMPRESSO - PCIS

Placa de circuito impresso (PCI) é o componente integral de qualquer equipamento eletrénico a medida
que ele se liga eletricamente e suporta mecanicamente os outros componentes eletronicos. A estrutura
basica dos PCI's é o laminado revestido de cobre consistindo em resina epéxi reforcada com vidro e uma
série de materiais metdlicos, incluindo metais preciosos. A concentracdo de metais preciosos,
especialmente Au, Ag, Pd e Pt, é muito maior do que os respectivos recursos primadrios, tornando os
residuos de PCI’s um minério urbano economicamente atraente para reciclagem (OGUCHI, et al,,2013).

Devido a diversidade de materiais presentes na sua composicdo, o componente mais complexo dos
computadores, ou qualquer equipamento eletronico, em termos de reciclagem, é a PCIL. Se por um lado
essa diversidade de materiais torna o processo de reciclagem muito dificil, por outro, a presenca de metais
preciosos ou de elevado valor econémico como cobre, prata e ouro, entre outros, torna as PCI’s uma
matéria-prima interessante para reciclagem (PETRANIKOVA, 2009). Neste contexto, o estudo deste artigo
volta-se para a investigacdo de alguns parametros eletroquimicos aplicados a remocdo destes metais em
solucao.

3. DISTRIBUICAO DA CORRENTE NO REATOR ELETROQUIMICO

Para aumentar o rendimento do tempo espacial de reatores eletroquimicos, ndo basta apenas
aumentarmos a area do eletrodo, é necessario, também, que a densidade de corrente se distribua
igualmente por todo o eletrodo, para que a reagdo de interesse ocorra com uma velocidade uniforme.
Contudo, a distribuicdo de corrente s6 é uniforme para eletrodos de geometria bem simples. Em geral,
devemos considerar que a distribuicdo da densidade ndo é uniforme (BORIN, 1986).

A distribuicdo da densidade de corrente pelo eletrodo reveste-se de grande importancia, porque a
auséncia de uniformidade pode proporcionar variagdes locais na espessura do depésito em processos de
eletrodeposicdo, corrosdo desigual dos eletrodos em célula industriais, menor eficiéncia energética de
baterias primarias e secundarias, ou um decréscimo no rendimento de tempo espacial de eletrodos
tridimensionais. Além disto, uma distribuicdo ndo uniforme de corrente pode diminuir a eficiéncia de
corrente de processos eletroliticos (BORIN, 1986).



Processos Quimicos e Biotecnoldgicos - Volume 6

Os principais fatores que influenciam a distribui¢do de corrente sao:

. Geometria da célula;

. Condutividade do eletrdélito e dos eletrodos;

. Sobretensio de ativacdo nos eletrodos, dependente da cinética do eletrodo;

. Sobretensdo de concentragao, controlada principalmente pelo transporte de massa.

Dependendo de qual dos fatores é considerado, pode-se classificar os tipos de distribuicdo de corrente em
trés modos como mostra a Tabela 1.

A classificacdo da distribuicao de corrente em primaria, secunddria e terciaria resulta da aplicacao das leis
fundamentais da eletroquimica a sistemas tecnolégicos.

Tabela 1 - Distribuicdo de corrente em trés modos

Ti Distri . o .
085 L DAl Fatores considerados Parametros envolvidos
de Corrente

Primaria Auséncia de sobretensoes. Geometria (célula, eletrodo).
. Sobretensao de ativagdo sem variagdes de Geometria, sobretensao de ativagao,
Secunddria ~ R . R
concentragdo préximo ao eletrodo. condutividade do eletrélito e eletrodos.

Geometria, condutividade, sobretensio

Terciaria Sobretensdo de ativacdo e concentragao. R ~
de ativacdo e concentracio.

A distribuicdo de corrente serd uniforme somente se toda a disposi¢do dos eletrodos for geometricamente
semelhante. A Figura 1 ilustra quatro geometrias de eletrodo. Na célula com eletrodos planos e paralelos
(a), e com eletrodos cilindricos (b), a distribuicdo de corrente serd uniforme devido 4 simetria do arranjo.
Por outro lado, nas células (c) e (d) com arranjos diferentes, a distribui¢do de corrente ndo serd uniforme.

Figura 2.2 - Geometria de eletrodos aplicados a processos eletroquimicos (BORIN, 1986).

Na célula (c) as faces dos eletrodos voltadas para as paredes da célula nio sio isoladas, permitindo um
pequeno fluxo de corrente através destas faces (o que de fato diminui a eficiéncia de corrente para o
processo); na célula (d), para os pontos do cdtodo mais distantes do anodo, o fluxo de corrente serd menor
do que nos pontos mais préximos do anodo (diminuindo, também, a eficiéncia da corrente).

Uma maneira utilizada para aumentar a area eletrédica ativa consiste em colocar varios eletrodos lados a
lado, de forma que ambas as faces sejam utilizadas. Outra solugido é utilizar reatores compostos por
eletrodos cilindricos concéntricos. A vantagem deste arranjo de eletrodos, bem como os eletrodos planos
paralelos, é que a distribuicdo de corrente é uniforme, devido a simetria presente. Por isso toda area do
eletrodo é ativa.
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4. MATERIAIS E METODOS

As solugdes eletroliticas utilizadas neste estudo sdo lixiviados de Placas de Circuito Impresso (PCI’s) de
computadores de mesa. Apos estes residuos passarem por processos hidrometalirgicos, como mostrado
na figura 3, e caracterizados, estes foram diluidos com agua destilada numa proporgio de 1:7 (1 volume
do lixiviado e 6 volumes de agua destilada, para formar 500 ml de solugido) e submetidos a reagdes
eletroquimicas para a otimizagio da recuperacdo de metais variando o arranjo dos eletrodos mostrados
na figura 4.

Figura 3 - Etapas da lixiviagdo. Adaptado de Silvas, 2014.
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5. AUMENTO NA AREA ATIVA DOS ELETRODOS EM DIFERENTES ARRANJOS

Alguns experimentos foram realizados aumentado a area ativa do eletrodo e consequentemente um
aumento na densidade de corrente no reator. As condi¢des utilizadas estdo apresentadas na tabela 2, o
tempo se manteve constante.

Tabela 2 - Parametros experimentais da célula eletroquimica
Corrente (A) \ Agitacdo (RPM)  Tempo (min.)

0,5 Com Sem 60
1,0 Com Sem 60
1,5 Com Sem 60

Os arranjos dos eletrodos foram modificados para verificar a influéncia na remoc¢do de metais de uma
solucdo lixiviada de metais de Placas de Circuito Impresso (PCI). No primeiro arranjo, foram utilizados
dois eletrodos com area ativa circular, sendo um anodo e um catodo, e, no segundo um arranjo de
eletrodos paralelos, com area ativa reta, sendo dois anodos e dois catodos, ambos conectados a fonte de
corrente continua. Borin (1986), relata varios arranjos de eletrodos para a remocdo de metais em
efluentes. Dentre eles estdo os arranjos em paralelo.

Nesta pesquisa, também foram realizados processos eletroquimicos utilizando o arranjo paralelo de
eletrodos, que funciona como uma maneira de aumentar a drea catodica ativa. Neste arranjo, foram
colocados 4 eletrodos na célula eletroquimica lado a lado, de forma que ambos os pares fossem utilizados.
Manteve-se uma distancia entre eles de aproximadamente 3 cm. Este arranjo bipolar foi conectado
eletricamente a fonte de alimenta¢do, de forma que a mesma corrente estivesse fluindo por todos os
eletrodos. Este tipo de arranjo teve um papel importante nesse estudo devido ao fato de ser ideal para os
processos nos quais tanto as reagdes catddicas quanto anddicas ocorrem no mesmo tipo de material. A
figura 4 apresenta os arranjos de eletrodos estudados.
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Figura 4 - Célula eletroquimica. 1) reator eletroquimico, 2) suporte, 3) agitador mecanico, 4) eletrodos de
cobre, 5) fonte de alimentacdo. (a) arranjo com 2 eletrodos (b) arranho com 2 eletros de pontas circulares
(c) arranjo com 4 eletrodos.

6. PRODUCAO E CARACTERIZACAO DOS ELETRODOS

Os eletrodos utilizados neste processo sdo de cobre e fabricados com fios deste metal, adquiridos na
industria comercial. Os eletrodos consistem de um bastdo de cobre de forma cilindrica, alguns medindo
20 cm e outros 25 cm de comprimento e didmetro de 3,5 mm. Inicialmente os eletrodos, ja com tamanhos
definidos, foram lixados para retirar a resina que envolve os fios evitando a oxidacdo, e em seguida alguns
foram moldados manualmente para ficarem de forma reta, e outros foram moldados de forma que uma
das pontas formassem um circulo, como apresentados na Figura 5.

Figura 5 - Eletrodos utilizados no processo de eletrodeposicdo.

Apoés esta etapa, foram lavados com esponja e detergente varias vezes, enxaguados com agua destilada,
secos com papel toalha e armazenados em filme plastico para evitar a oxidagdo. Os eletrodos foram
caracterizados por Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-X. Posteriormente foram utilizados no
processo de deposi¢cdo de metais.

7.PESO DOS ELETRODOS

Para quantificar o ganho e a perda de massa dos eletrodos, estes foram pesados trés vezes antes e depois
de cada teste. O calculo foi realizado pela diferenca do peso inicial e final e os resultados apresentam uma
média destes pesos.

Em todas as reagdes, ao finalizar os processos, com e sem agitacdo, os eletrodos sdo retirados, e levados
para secar na estufa & 60°C por meia hora. Apds, os eletrodos sdo retirados da estufa e pesados para
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verificar o ganho de massa. O depo6sito é removido facilmente, balancando a parte com o depdsito dentro
de um ependorf, e em seguida encaminhados para a andlise quimica por Fluorescéncia de Raio-X (FRX),
Difracdo de Raio-X (DRX) e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV-FEG - EDS). Ao iniciar outro
processo, novos eletrodos sdo utilizados.

8. RESULTADOS E DISCUSSOES

A solucdo utilizada no processo eletroquimica continha uma variedade de metais das mais diferentes
concentragdes identificadas por FRX. A tabela 3 mostra a concentracdo dos metais presentes na solu¢do
residuo.

Table 3 - Main elements present in the leachate.

Elements Concentration on Elements Concentration on ‘
the leachate (%) the leachate (%)
Cu 40.71 Fe 1.2
Cl 24.9 Ag 1.54
Sn 17.26 Al 0.6
Ca 7.33 Ni 0.21
Na 3.34 Cr 0.18
Pb 1.97 Ti 0.15

9. VARIACAO DO POTENCIAL NO CATODO

Durante todas as reacdes de eletrodeposicio realizadas, foi observado uma variacdo no potencial catddico.
0 potencial do catodo, em todas as densidades, tende a diminuir de modo a manter a corrente constante.
Em alguns momentos do processo, a concentracio de ions fica baixa, e os processos de difusdo, migragao
ou agitacdo, ndo sdo mais suficientes para manter a corrente constante, sendo necessario ajustes de modo
a garantir o valor de corrente, assim, o potencial do catodo variard. Neste caso, o potencial ao se deslocar
para valores mais negativos atinge o potencial de reducdo de varios elementos, como mostrado nas
tabelas anteriores de deposicdo catddica, ocasionando um enriquecimento de elementos nos depositos.
Por este motivo, os resultados obtidos, apresentam uma variacdo de metais depositados, de acordo a
densidade de corrente e varia¢do de potencial catéddico. A Tabela 4 mostra a tensdo catdédica inicial e final
em cada processo, com e sem agitacdo.

Tabela 4 - Tensao catddica inicial e final em cada processo com solugdes diluidas.

j (A/cm?2) \ ca. s.a. \
I F I F
0,11 22-15V 24-18V
0,22 2,7-25V 23-19V
0,33 37-32V 3,2-29V

c.a. = com agitagdo, s.a. = sem agitacdo, I = Potencial inicial, F = Potencial final

Analisando os dados da Tabela 4, observa-se uma diminuicdo na voltagem da célula em todos os
processos. Pode-se considerar que ha uma resisténcia entre o anodo e o catodo nesta célula, entdo o que
ocorre é que a corrente que fui através desta resisténcia causa uma queda no potencial, governada pela lei
de Ohm. Considera-se que existe dois efeitos na mudanca total da resisténcia: a remog¢ao de ions diminui a
condutividade no meio aquoso e a transferéncia de massa para os eletrodos promove um aumento em seu
didmetro e, consequentemente sua area transversal e isso possibilita a diminui¢cdo da resistividade na
célula.

10. PERDA E GANHO DE MASSA DOS ELETRODOS

A perda e o ganho de massa nos eletrodos foram analisados em relagdo a corrente aplicada e estdo
apresentados na Figura 5 para a solugdo diluida numa proporgao de 1:3. Para todos os processos com as
solug¢des diluidas, quando a corrente utilizada é baixa, a quantidade de gas formada durante o processo no
anodo, principalmente, é menor, o que aumenta a vida util do eletrodo, como pode ser comprovado no
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desgaste dos eletrodos durante o processo apresentado na figura 5 (a), relacionando a perda de massa
versus corrente aplicada.
Ja o desgaste mais rapido dos eletrodos esta associado a reagdo anddica de desprendimento de oxigénio,

cujas bolhas exercem uma for¢a mecanica sobre os eletrodos, dessa forma liberando mais fons para a
solucdo. Esse comportamento é observado no processo com agitacdo mecanica em ambas figuras.

Figura 5 - Perda e ganho de massa dos eletrodos em relacdo a corrente aplicada, perda de massa no anodo
(a), ganho de massa no catodo (b).
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O comportamento de perda de massa ocorre de forma linear e crescente com a corrente aplicada. O ganho
de massa nos catodos, apresentados na Figura 5 (b), segue a linearidade de acordo com a corrente.

A perda de massa é mais rapida e maior para o processo com agitacdo, justamente devido a forgas
mecanicas, mencionadas anteriormente. A tabela 5 mostra as massas iniciais e finais dos eletrodos em

cada densidade de corrente.
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Tabela 5 - Peso dos eletrodos antes e depois de cada processo

j= 0,22

j= 0,22

Eletrodos j=0,11 j= 0,33 j=0,11 j= 0,33
Anodo 24,1640 23,4767 23,6150 23,1752 21,2926 | 20,9793
Catodo 23,6258 23,2670 22,1494 23,9583 23,6321 | 22,6896

P.A. = peso antes, P.D. = peso depois

Nestes experimentos, a célula eletroquimica foi operada com um par de eletrodos (anodo e catodo) e
apresentou resultados satisfatérios em relagdo a remo¢ao dos metais presentes na solucdo. A figura 6 (a)
apresenta a evolugdo do processo na célula eletroquimica em aproximadamente 30 minutos de reacio,
sem agitacdo mecanica e 1,5 A de corrente aplicada.

Figura 6 - Célula eletroquimica - (a) reagdo em processo (19))] forma(;ao de gases.

A evolucdo dos gases, principalmente do gas hidrogénio, é notada logo que o processo ¢ iniciado, isso é
observado nos dois eletrodos, principalmente no catodo, e fica visivel ao olho no processo sem agitacao,
apresentado na Figura 6 (b).

A formagio do cloreto de s6dio no anodo e o depdsito no catodo é apresentado na Figura 7 (a), logo apés
retirados da solucdo. A Figura 7 (b) ilustra a deposicdo metalica no catodo com agitagdo mecanica.

Figura 7 - Eletrodos. (a) ap6s a finalizagao do processo (b) em processo (c) deposu;ao final

Nos processos sem agitagdo mecanica, figura 7 (a), observou-se que o depoésito formado no catodo,
apresentava uma coloracdo mais escura ao longo da area depositada, e avermelhada na ponta. Sabe-se que
a coloragdo avermelhada, é de cobre metalico, o restante do depdsito apresenta esta coloragdo, devido
provavelmente a variedade de metais depositado junto com o cobre e o estanho, pricinpalmente a
formacdo do 6xido de prata, que tem coloragdo preta ou marron. A figura 7 (b) e (c) apresenta a coloragao
avermelhada em toda area depositada, caracteristica do cobre metalico. Verifica-se na figura 7 (c) que um
lado do eletrodo apresenta uma espessura no depésito maior, que o outro lado do eletrodo, préximo a
parede da célula. Isso acontece por efeito da densidade da corrente, que se mostra mais uniforme entre os
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dois eletrodos, ocorrendo um maior depdsito de metais. A tabela 6 apresenta a remoc¢do dos metais para
0S processos com e sem agitacdo mecanica.

Tabela 6 - Composicdo do depdsito do catodo para o processo com e sem agitacdo
Sem agitagao \ Com agitagao

|
| 011A/em? | _022A/em? | 0,33A/cm? | 0,11A/cm? | 0,22 A/cm? | 0,33 A/cm? |
Elementos | % % | % % % %
Cu 72,586 70,609 78,576 96,167 97,288 95,974
Cl 11,003 8,611 2,223 1,596 0,000 1,582
Sn 10,385 13,989 16,175 0,226 0,582 0,407
Na 3,778 5,162 0,65 0,000 0,519 0,986
Ca 0,197 0,365 0,867 0,182 0,133 0,147
Pb 0,712 0,644 0,732 0,044 0,147 0,215
Ag 0,429 0,355 0,372 1,287 0,818 0,458
Al 0,018 0,227 0,000 0,000
Fe 0,836 0,198 0,163 0,000 0,130 0,133
Si 0,035 0,031 0,103 0,075 0,038 0,022
Ni 0,012 0,026 0.042 0,082 0,033 0,045
Cr 0,009 0,007 0,015 0,009 0,015 0,029
Ti 0,002 0,006 0,007 0,000 0,000

Na tabela 6, observa-se uma variacdo de deposicdo de metais, sendo a maior concentracio de cobre em
ambos os processos. As maiores taxas de deposi¢do de estanho ocorreram no processo sem agitacdo, mais
especificamente para a densidade de corrente de 0,33 A/cm?2.

11. AREA ATIVA CIRCULAR PARA DIFERENTES CORRENTES

A geometria da area ativa dos eletrodos foi modificada para verificar o comportamento da corrente na
extracdo dos metais. Realizadas as reacgdes, verificou-se que para aumentar o rendimento da reagao neste
reator eletroquimico e nestas condi¢des, ndo basta aumentarmos a area do eletrodo, se faz necessario
também, que a densidade de corrente se distribua igualmente por todo o eletrodo, para que a reagdo
ocorra de forma uniforme. Contudo, a distribuicdo de corrente s6 é uniforme para eletrodos de geometria
bem simples, como ocorreram nos primeiros arranjos. No entanto, podemos considerar que na geometria
circular utilizada, a densidade de corrente nio é uniforme. Com isso, a distribui¢do de corrente sé sera
uniforme se a disposicao dos eletrodos for geometricamente semelhante. A figura 8 apresenta a reagdo
com os eletrodos de ponta circular.

Figura 8 - Processo eletroquimico com eletrodos de forma circular.

Observa-se na figura 8, que visivelmente ocorre uma perda de massa no anodo, na qual, os ions
transportados para a catodo ndo sdo reduzidos. No catodo, ocorre uma evolugdo constante de gases, que
pelo processo utilizado, possivelmente seja o gas hidrogénio. Em todos os testes realizados com esta
geometria de eletrodo, ndo foram observadas deposi¢cdes de metais.
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A Figura 9 apresenta a massa dos catodos em cada reagdo, com e sem agita¢do. O tempo se mantém
constante para todas as correntes.

Figura 9 - Massa dos catodos em 60 minutos de reagdo com variacdo de corrente.

W Pk ifscial
& Com aglaces
I & Bom aciacan
0 4 - . l
: |
54
Y £
-
k|
-
o
20 -
F x ¥ ¥
-] na 1]
Caareiin aphanda (A)

As densidades analisadas variaram entre 10, 20 e 30 A/cm2 Uma vez que aumenta a area ativa dos
eletrodos, também aumenta a densidade de corrente pois a densidade de corrente corresponde a razio
entre a corrente continua aplicada pela area total da superficie ativa do eletrodo. E importante dizer, que
ndo houve deposicdo dos metais nos eletrodos, o que ocorreu e ficou evidente em todos os processos, foi
uma perda de massa, que fica mais evidente em densidades de 10 A/cm?, sendo mais intensa no processo
sem agitacdo. Sabe-se que neste processo, a oxidacdo dos anodos ocorre, provocando uma perda de massa,
e mesmo com o aumento na perda de massa nos anodos, ou seja, a oxidagdo da espécie Cu*/Cu*?
ocorrendo, ndo ha influencia na transferéncia de ions (depdsitos) para os catodos.

12. ARRAN]JOS PARALELOS PARA AS DIFERENTES DENSIDADES DE CORRENTES

Outras reagoes foram realizadas com a soluc¢do original, onde quatro eletrodos foram inseridos na célula
eletroquimica lado a lado, de forma que ambos os pares fossem utilizados. Manteve-se a uma distancia
entre eles de aproximadamente de 3 cm. Este arranjo bipolar foi conectado eletricamente a fonte de
alimentacdo, de forma que que a mesma corrente estivesse fluindo por todos os eletrodos. A Figura 10
apresenta a célula eletroquimica com o arranjo em paralelo para o processo com e sem agitacao.

Figura 10 - Célula eletroquimica com o arranjo em paralelo para o processo com e sem agitacao.
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Neste arranjo de eletrodos, ndo houve deposicdo de metais em nenhum dos parametros estudados, com e
sem agitacdo, e nenhuma corrente se mostrou eficiente. O que houve de fato foi o rapido desgaste dos
eletrodos, principalmente no processo com agitacdo, e visualmente observado uma formacido de gas
gerada desde o inicio do processo. O rapido desgaste de ambos os eletrodos deixa a solugdo muito escura,
logo aos 10 minutos do processo, o que dificulta 0 acompanhamento da deposi¢do, ou ndo dos metais.
Neste mesmo processo, foi verificado um aumento na temperatura da solucdo. Isso pode estd ocorrendo
devido ao choque da grande quantidade de elétrons livres contra atomos do material condutor,
transformando a energia elétrica em térmica.

De fato, deve-se observar, que a medida que ha variacdo na area ativa dos eletrodos, ha também uma
varia¢do na densidade de corrente, ou seja, a densidade da corrente esta sendo aumentada nos dois casos
descritos acima, entdo, € importante investigar quais dos dois parametros esta dificultando o depésito dos
metais no catodo, ou provocando a perda de massa de ambos os eletrodos. Na presente tese, este
parametro nao foi investigado.

13. CONCLUSOES

Verificou-se neste estudo, a possibilidade do uso de processos eletroquimicos simples na remoc¢io de
metais de um residuo sélido em solugio.

Os arranjos dos eletrodos tiverem influéncia significativa na remocdo de metais, apresentando altas
remoc¢des de cobre, estanho dentre outros, quando foi usado um arranjo de eletrodos retos paralelos na
célula eletroquimica.

O sistema com e sem agitagdo também apresentou influéncia significativa, apresentando melhores
resultados na remocao, principalmente do estanho, quando a célula operou sem agitacao.

A densidade de corrente, sendo um dos parametros mais importantes no processo eletroquimico,
mostrou-se favoravel a remocdo de metais em ambos os processos, com e sem agitacdo, para o arranjo
eletroquimico com dois eletrodos retos. No entanto, nos demais arranjo, verifica-se que o aumento da
densidade, devido a variacdo de area ativa dos eletrodos, dificultou a remocdo de metais, havendo um
desgaste muito rapido dos eletros, a medida que a densidade de corrente aumentava.
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Capitulo 14

Formulacdo de tintas com dioxido de titanio

Gabriela Silva Spirlandelli
José Roberto Delalibera Finzer
David Maikel Fernandes

Resumo: O processo de dispersao das particulas consiste em atuar sobre a junc¢do das
matérias-primas por forgas eletrostaticas. Na homogeneizacdo utilizam-se dispersantes.
Este trabalho tem por objetivo verificar a influéncia de trés formulagdes com diferentes
quantidades de dispersante a base de poliacrilato de sédio (AQ 9921)® em emulsdo
aquosa com cargas e pigmento didxido de titanio. Relaciona-se a qualidade das
formulacdes com a viscosidade, tempo de homogeneizacao e poder de recobrimento.
Foram realizadas trés formulacdes com 1%, 0,1% e sem dispersante, usando dispersor
de bancada do tipo Cowles. Apés o tempo de cura, realizou-se analises de pH,
consisténcia, massa especifica, poder de cobertura, brilho, aderéncia, conteido de
s6lidos em porcentagem massica e viscosidade. O teste que apresentou melhores
resultados foi com 0,1% de dispersante, sendo o tempo de dispersdo de 40 minutos,
viscosidade em copo Ford n24 de 83 segundos e quantidade de s6lidos em suspensao de

46,8%.

Palavras-chave: Parametros quimicos; Emulsdo aquosa; Dispersantes; Pigmentos.
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1.INTRODUCAO

As tintas sdo combinag¢des de elementos solidos, volateis e aditivos, responsaveis por oferecer ao
substrato resisténcia a intempéries, protecio e estética. As tintas imobiliarias podem ser subdivididas em
produtos aquosos, também conhecidos como latex e produtos base-solvente organicos (Cunha, 2011).

As matérias-primas basicas que constituem os materiais de recobrimento sdo as resinas, pigmentos,
solventes e aditivos, e estes, em propor¢des adequadas oferecem caracteristicas unicas ao produto. O
processo de fabricagdo consiste em pré-mistura, dispersao, completagem, filtracdo e envase, e cada uma
destas etapas é de suma importancia para a qualidade final da tinta (Polito, 2006).

O processo de dispersdo de cargas e pigmentos consiste na homogeneizacdo das particulas por etapas
fisicas (mistura, agitacdo e forgas eletrostaticas), a fim de tornar as particulas aderentes e distribui-las por
igual no meio, em jung¢do com as matérias-primas liquidas (Cunha, 2011).

A utilizacdo de dispersantes colabora para diminuir o tempo de agitagdo, economizando energia, com
melhor aproveitamento da matéria-prima e avango na producdo, obtendo melhor rentabilidade e
qualidade final do produto (Donadio e Abrafati, 2011).

A etapa de dispersio é uma das fases mais importantes da producdo de tintas, interferindo na
aglomeracdo de cargas e pigmentos. O estudo da quantidade de dispersante que se deve colocar em uma
formulagdo para conseguir uma adequada eficiéncia da dispersdo de particulas na solucdo é de suma
importancia para que o produto alcance as caracteristicas padronizadas para liberacdo de lotes e para que
ndo haja perda de matéria-prima e gastos desnecessarios na producdo de materiais de recobrimento.

Objetiva-se neste trabalho verificar a influéncia de parametros quimicos em trés formula¢des com
diferentes quantidades de dispersante acrilico associado em emulsdo aquosa, relacionando a viscosidade,
dispersao de cargas e do pigmento diéxido de titanio.

2. TINTAS IMOBILIARIAS

No Brasil, as tintas surgiram na década de 80 e eram utilizadas por varios segmentos industriais. Ao longo
dos anos, foram definidas formas de reduzir impactos ambientais e riscos a saude humana e, hoje, as tintas
representam papel indispensavel no mundo (Cunha, 2011).

A formulagdo de tintas consiste em desenvolver uma jung¢io de constituintes em propor¢des adequadas a
fim de se obter um material de recobrimento com caracteristica desejada. Alguns fatores precisam ser
verificados ao se formular uma tinta, como o brilho que se deseja adquirir, permeabilidade, dureza,
abrasdo e cor (Mattoso, 1996).

0 dio6xido de titanio - TiO2, componente importante na formulagdo de tintas, € um pigmento inorganico e é
conhecido como pigmento branco. E um dos pigmentos revolucionarios, pelo fato de revelar inércia
quimica e um elevado poder de cobertura no substrato, além de possuir uma ampla faixa de aplicagao.
Contudo, é uma das matérias-primas mais onerosas, sendo importante limitar sua propor¢do em
formulagdes (Basf, 1987).

O processo produtivo das tintas para revestimentos é realizado através das operagdes unitarias - mistura e
agitacdo - com a finalidade de obter produtos uniformes e dispersar os pigmentos e as cargas presentes no
meio (Mattoso, 1996).

3. MATERIAIS E METODOS

0 desenvolvimento deste trabalho ocorreu no periodo de Setembro e Outubro de 2015 no laboratério de
qualidade da indudstria Atma tintas e revestimentos em Uberaba - MG. Para o estudo utilizou-se como base
uma tinta acrilica fosca da linha standard, formulada em trés diferentes modos:

1) Com 1% de dispersante 49,0% de agua (A1);
2) Com 0,1% de dispersante 49,9% de agua (A2);
3) Sem dispersante e 50% de agua (A3).

Todas as formulag¢des seguiram a estrutura representada na Tabela 1.
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Tabela 1 - Composicao da tinta acrilica fosca standard base A

Quantidade Item

Estabelecido (A1, A2, A3) Aua

8% Dioxido de titanio
2% Extensor
18% Carbonato de Calcio
4% Diamatolito
Estabelecido (A1, A2, A3) \ Dispersante
0,2% Carboximetilcelulose de s6dio
0,9% Solvente
0,9% Solvente tipo 2
0,1% Polimetafosfato de sddio
0,1% Fixador de cor
13% Resinas
0,8% Aditivos
0,3% Regulador de pH
0,2% Antiespumantes
0,5% Biocidas
1% Espessantes
Total: 100%

Dispersante: poliacrilato de s6dio (AQ 9921)®

As amostras foram preparadas em embalagens de 3,6 litros e as matérias-primas passaram por etapa de
pré-mistura, dispersao, completagem, filtracao e envase e foram processadas em misturadores Cowles com
tempo de agitacdo determinado a partir da completa dispersdo das particulas de matérias-primas no
processo industrial. Os produtos foram submetidos a 24 horas de desaeracao e em seguida realizou-se os
testes com corpos-de-prova.

Os testes realizados estao citados a seguir:

pH, usando pHmetro digital de bancada, de marca Gehaka, modelo PG1800, calibrado com solugdo tampao
depH4 epH7;

Consisténcia, através de viscosimetro do tipo Krebs-Stormer (Escala medida em KU);

4. CONSISTENCIA

Consisténcia, através de viscosimetro do tipo Krebs-Stormer (Escala medida em KU). Os testes de
consisténcia foram realizados em escala laboratorial. Utilizou-se béquer de 100 mL para retirar corpos de
prova e medir a temperatura, sendo necessaria que a mesma fosse levada a temperatura ambiente. Foi
utilizado o viscosimetro tipo Krebs-Stormer. Depois de homogeneizada, um béquer contendo a amostra foi
colocado na plataforma do viscosimetro e a haste rotativa ficou totalmente submersa no produto. As polias
utilizadas podem ser de 25, 50 ou 100 gramas. Com a ajuda de um cronémetro, mediu-se o tempo
necessario para 100 revolugdes da haste no produto, sendo a consisténcia resultante em Unidade Krebs
(KU) (JOAQUIM JUNIOR et al., 2007). Vista do viscosimetro é disponibilizada na Figura 1.

Figura 1 - Viscosimetro Krebs-Stormer
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5. DENSIDADE

Densidade, p, usando picnometro de aluminio de 100 mL, modelo TKB E, e balang¢a analitica de precisao,
marca MARTE, modelo AD2000;

5.1. PODER DE COBERTURA E BRILHO

Poder de cobertura e brilho, realizados com a ajuda de um espectrofotdmetro portatil, de marca BYK-
Gardner, vidro e extensor metalico com diversas aberturas arredondadas;

Os ensaios foram realizados com a ajuda de um espectrofotémetro portatil, de marca BYK-Gardner, vidro e
extensor metdlico com diversas aberturas arredondadas. Foram realizados filmes de 150 micrometros e
colocou-se o sensor do espectrofotdbmetro voltado para o filme de tinta. A luz refletida possui
comprimento de onda entre 400 e 700 nm. O teste é repetido cinco vezes e o resultado é em percentual,
sendo 0% quando a tinta ndo realiza recobrimento do material até 100%, indicando que o substrato foi
revestido totalmente. Obtém-se por média aritmética. A razdo para tintas latéx precisam ser superiores a
55%.

O brilho é representado em UB, em escala de 0 a 1000, sendo 0 a auséncia de brilho e 1000 o valor maximo
refletido. E determinado por um medidor de brilho. O método consiste em determinar o brilho em
diferentes angulos de incidéncia de feixe de luz: 20, 60 e 852 (ver Figura 2), usando a mesma abertura
fonte do equipamento, mas diferentes aberturas de receptor (DALTIN, 2010).

Figura 2 - Geometrias possiveis para teste de brilho
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5.2. ADERENCIA, DETERMINADO POR FORGCA MECANICA SOB UMA PELICULA DE TINTA EM PAPEL
ZEBRADO

Para exemplificar, as tintas imobiliarias latex econdémicas, um ensaio consiste na Determinacdo da
Resisténcia a Abrasdao Umida sem Pasta Abrasiva. Neste ensaio, o objetivo é verificar se a tinta possui
resisténcia minima capaz de suportar, sem dano aparente, as agressdes que naturalmente ocorrem
durante uma limpeza ou decorrentes de fatores externos, como agua, umidade e poluicdo atmosférica.
Produtos que ndo atendem aos requisitos minimos da norma comprometem a durabilidade da pintura e
falham potencialmente na protecgao, favorecendo o destacamento de camadas de tinta e o aparecimento de
fungos nocivos as edificacdes. Para simular esses efeitos, aplica-se uma demao de tinta em uma superficie,
aguardando-se a secagem durante sete dias. Com o auxilio de um aparelho denominado maquina de
lavabilidade - cuja funcdo é esfregar com uma escova a superficie pintada - verifica-se quando ocorre o
desgaste de 80% da area percorrida pela escova. Cada passagem de ida e volta da escova é chamada de
ciclo, e o resultado é expresso em numero de ciclos necessarios para remover a pelicula de tinta da
superficie (BORGES et al., 2008).

O teste de aderéncia é diretamente ligado a capacidade de resisténcia a corrosio de tintas e revestimentos.
O objetivo é verificar se a tinta possui capacidade de suportar danos que possam ocorrer com o contato
com agua, umidade e poluicdo atmosférica. Neste ensaio, aplica-se uma forca mecanica com uma espuma
sob uma pelicula de tinta com o tempo de cura de sete dias. Contam-se os ciclos utilizados e, quanto maior
a quantidade de ciclos, melhor a aderéncia no substrato. Realiza-se a média de trés realiza¢des de testes. E
estabelecido que a tinta supere acima de 40 ciclos até sua total remogdo (FORINI, 2008).
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O papel zebrado (ver Figura 3), tem a funcdo de determinar a qualidade da tinta, sendo a parte escura o
contraste e a parte clara a luminosidade. Quando a tinta possui pouco diéxido de titanio, possui uma
cobertura menor, transparecendo a parte escura, sendo classificada em tipo C. Usando o papel zebrado
que determina a quantidade de didxido de titdnio que se adiciona na tinta, de acordo com o que se
pretende alcancar.

Figura 3 -Extensor de tintas - papel zebrado ATMA tintas e revestimentos

5.3. QUANTIDADE DE SOLIDOS

Quantidade de sélidos em porcentagem massica ndo volatil da tinta através da Equac¢do (1), depois da
secagem de 100 g da tinta em estufa a 1002C por 1 hora;

2 g Massa da particulas secas
Porcentagem massica = PETTERDS S @9 4 100 1)
Massa da tinta liquida (g)

5.4. VISCOSIDADE

Viscosidade, em viscosimetro Copo Ford N° 4. A Figura 4, ilustra o equipamento com os orificios
ajustaveis na medida da viscosidade. A conversao de segundos para mm?/s ou Centistokes é dada pela
expressao: v=A.t + B, sendo que A e B sdo constantes do orificio.

Figura 4. Viscosimetro Copo Ford (Gehaka).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Conforme ja descrito anteriormente, foram realizadas trés amostras com diferentes quantidades de
dispersantes acrilicos. Estes foram analisados e apresentaram os resultados descritos na Tabela 3.

Para tintas acrilicas, a consisténcia deve ser entre 82 a 90 KU. A varia¢do da viscosidade se deve pela
juncdo de espessantes de baixa e média capacidade, permitindo que as resinas, cargas e aditivos consigam
interferir na viscosidade final do produto.

No estudo atual, verifica-se que a Ginica amostra que esta dentro dos padrdes necessarios é a A2, com 86
KU. A amostra Al, teve uma viscosidade menor, o que pode ser explicado pela alta dispersdo das
particulas, permitindo que houvesse grande poder de absorcdo de 4gua e afastamento das moléculas. Ja a
amostra A3, apresentou 99 KU, um indice alto para tintas acrilicas foscas standard.

Tabela 3 - Resultados das andlises realizadas nos testes A1, A2 e A3

\ Al A2 \ A3

pH 8,2 8,1 8,1

Consisténcia (KU) 43 86 99
Massa especifica (g/cm?) 1,34 1,36 1,36
Poder de cobertura (%) 52,25 89,18 90,87
Brilho (Unidades de brilho 19.7 123 10,6

UB)

Aderéncia (ciclos) 26 102 110

Tempo de agitacdo (minutos) 38 40 90
Sélidos em porcentagem 421 46,8 68,2

massica (%)

Viscosidade (segundos) 34 83 160

Os fatores que afetam o poder de cobertura das tintas e revestimentos é um conjunto de variaveis que
determinam a eficiéncia e qualidade dos produtos. Quanto maior a quantidade de dispersantes em uma
formulagdo, menor é a influéncia das particulas de cargas e pigmentos que a mesma apresenta,
influenciando a capacidade de dispersao de luz.

Quanto menor a particula, menor sua capacidade de dispersio de luz. O teste que usou menor quantidade
de dispersante obteve uma alta porcentagem de poder de cobertura, contudo houve aglomerados e as
cargas ndo dispersaram no meio. A amostra com maior quantidade de dispersante teve um indice de
refracdo e reflexdo menor, apresentando baixa opacidade e poder de cobertura.

O alto poder de cobertura do filme de tinta A3 relaciona-se com a espontaneidade dos fléculos que
possuem um efeito 6ptico de aumentar o tamanho médio da particula, diminuindo a eficiéncia de
dispersdo, mas auxiliando no aumento do poder de cobertura do substrato. O poder de cobertura de tintas
acrilicas standard situa-se entre 85-89%.

Ja brilho é inversamente proporcional a cobertura do material. Tintas foscas possuem brilho abaixo de 20
UB. Todas as amostras apresentaram caracteristica fosca.

A capacidade de aderéncia ao substrato de um filme de tinta pode ter algumas influéncias, como:
quantidade de residuo sélido, variagido do pH, aspecto do filme e tamanho das particulas.

A dispersdo das tintas e revestimentos é de suma importancia para definir se houve aglomerados de
pequenos grumos ou ar excessivo no processo.

Se o teor de s6lidos for abaixo do esperado, pode indicar uma polimerizagio deficiente. O pH é importante
para a estabilidade do produto e o tamanho das particulas indica se houve dispersao das particulas de
modo eficiente.

A aderéncia deve ser superior a 40 ciclos, estando apenas as amostras A2 e A3 dentro dos parametros
estabelecidos. O teste A1, teve baixa quantidade de ciclos, o que se deve a falta de aderéncia, alta tensdo
superficial e baixa estabilidade das particulas. Avaliando com a indicagdo do INMETRO (2008), as
amostras A2 e A3 sdo consideradas conforme.

O teor de soélidos em dispersdes aquosas varia de 40-60%. A amostra A3, se diferencia deste valor,
apresentando 68,2% de sélidos em sua formulagao. Isto pode ser entendido pela jungdo de aglomerados e
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falta de dispersao de cargas e pigmentos, ocorrendo sedimentacdo e/ou floculagio, ocasionando um indice
de teor de sélidos mais elevados provavelmente por encapsulamento de liquido.

Em relagdo a viscosidade, é possivel observar na Figura 5, que a viscosidade pode ser lata, porém uma
viscosidade muito alta (0% de dispersante) pode provocar problemas na aplicacdo do material, ndo sendo
possivel a homogeneizacdo completa das matérias-primas, gerando alto tempo de secagem, deformacio da
pelicula e pontos de aglomerados na superficie. Ja em viscosidade baixa (1% de dispersante), o produto
escoa rapidamente, ndo formando camada homogénea e apresentando problemas de aplicagdo,
respingamento, falta de cobertura e durabilidade.

A viscosidade influencia também na etapa de transporte e armazenamento do produto, podendo haver
decantacdo e floculagdo de cargas, pigmentos e moléculas mais pesadas presentes no material de
recobrimento.

A dispersao das particulas nas formula¢des A1, A2 e A3 contendo diferentes quantidades de dispersante
acrilico apresentaram aderéncias diferentes, cujos resultados podem ser vistos na Figura 6.

A quantidade de dispersante correta na formulacdo é necessaria para obter parametros reoldgicos
essenciais para a liberacao dos lotes de tintas. O papel fundamental dos dispersantes contempla a reologia
das tintas, melhorando a dispersdo e aperfeicoando a produg¢do, obtendo maior produtividade e
diminuindo o tempo de agitacdo do material.

Figura 5 - Comparacgado da viscosidade dos testes A1, A2 e A3.
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Os dispersantes acrilicos conferem viscosidades baixas e 6tima estabilidade, possuindo excelente relagdo
entre cargas e pigmentos. O tempo de agitacio é diretamente proporcional ao aumento da viscosidade.

Figura 6 - Representacao da tinta latex das formulagdes (a)Al, (b)A2 e (c)A3 em papel zebrado da
empresa Atma tintas e revestimentos.
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5. CONCLUSAO

Verificou-se que as formulagdes devem seguir um padrao de 0,1% de dispersante, para que haja um maior
controle do processo, evitando perda de tempo e desperdicio de matéria-prima. A determinacdo da
viscosidade dos materiais de recobrimento é uma ferramenta de controle de producio de suma
importancia em industrias de tintas, revestimentos e vernizes, visando reduzir problemas durante o
processo e na aplicacdo do material de recobrimento, oferecendo um produto de qualidade e dentro dos
padrdes definidos para cada tipo de produto. Neste estudo a melhor viscosidade das tintas foi do
experimento A2, com viscosidade quantificada em 83 segundos (viscosimetro Copo Ford).

No controle de qualidade, a floculagao e sedimentacdo de matérias-primas é um dos principais problemas
da falta de dispersdo de cargas e pigmentos, pois as diversas forcas que atuam entre as particulas
influenciam em todos os aspectos do filme de tinta, resultando em uma tinta de ma qualidade e ndo
resistente a fatores naturais. Neste estudo a menor floculagio-sedimentagio ocorreu com a amostra A2,
sendo que na amostra A3, houve grande quantidade de floculados, pela dificil dispersdo das particulas e
grande formacao de aglomerados.

A dispersdo em Al, por ter baixa for¢a de aderéncia e as moléculas estarem muito dispersas no meio,
apresenta um maior escoamento e uma baixa viscosidade. A amostra A1 é insuficiente no processo, pois ha
maior gasto de energia, maior tempo de agitagdo, mais custo com matéria-prima e menor aderéncia ao
substrato. Ja no caso do teste A2, ha forca de aderéncia adequada e os constituintes dispersos no meio. E o
melhor caso, pois ndo ha viscosidade elevada e nem insuficiente no processo, havendo boa opacidade,
apresentando aspecto fosco e eficiéncia na aderéncia para/com o substrato.

O resultado do teste A3, mostrou que ndo houve quantidade 6tima de dispersdo das particulas, formando
aglomerados e floculagdes no produto, interferindo no tempo de agitacdo, velocidade de rotacdo,
viscosidade do produto e apresentou grande quantidade de sdlidos em porcentagem massica,
provavelmente devido a encapsulamento de liquido, nio sendo favoravel para fabricacio.
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Capitulo 15

Analise de desempenho do pré-tratamento do bagaco
do abacaxi com peroxido de hidrogénio na obtengdo
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Resumo: A fim de aproveitar os residuos gerados pelas industrias de polpa e suco de
frutas, este trabalho teve por objetivo estudar a utilizacao da biomassa de abacaxi para a
producdo de bioetanol de segunda geracao. Foram avaliadas as melhores condicdes de
pré-tratamento da biomassa seca e triturada, utilizando o peréxido de hidrogénio. O
estudo foi realizado por meio de um planejamento fatorial completo, analisando os
fatores: concentracdo de perdxido, tempo e temperatura. Em seguida, foi realizada a
hidrolise com acido sulfurico 2,9% v/v, em todas as amostras e, por fim, a analise de
determinacdo dos agucares redutores totais (ART). Analisando os resultados, observou-
se que os fatores tempo e temperatura ndo apresentaram respostas significativamente
diferentes no intervalo estudado. Por outro lado, a variacao na concentragao de peréxido
de hidrogénio apresentou resultados diferentes significativamente, em que ao se utilizar

concentracdes menores obtiveram-se maiores valores de ART.

Palavras-chaves: pré-tratamento, bioetanol, agicares redutores, bagaco
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1.INTRODUCAO

Dados da Empresa de Pesquisa Energética (EPE), 2014 revelaram que a participacdo de fontes renovaveis
na matriz energética brasileira manteve-se entre as mais elevadas do mundo, em 2013 e 2012 foram
41,0% e 42,3% respectivamente. Nesse contexto a biomassa da cana-de-agtcar contribui com 16,1%, dos
41,0% em 2013.

Embora a biomassa da cana-de-aglicar ou mesmo o seu bagaco seja empregado veementemente na
fabricacdo do bioetanol, seja ele de primeira ou segunda geracdo, ha um alerta para que novas biomassas
tdo atrativas quanto a cana sejam descobertas, principalmente quando voltado para um aproveitamento
de residuos. Segundo a Agéncia Internacional de Energia (IEA), 2015 os incentivos econdmicos sio
necessarios em funcdo do custo competitivo da producdo de energia a partir de biomassa, justificado
principalmente pela seguranga energética e ambiental associados a uma bioenergia sustentavel.

O bioetanol de segunda geracao apresenta grande potencial de crescimento, ndo por apenas ndo depender
da produgao de alimentos para sua industrializacdo e nem tdo pouco da expansdo da area plantada, mas
sim, do reaproveitamento dos residuos da producao, logo a principal vantagem do bagaco esta na logistica,
pois como se trata de um coproduto ja se encontra disponivel (ARAUJO et al., 2013). Estes bagacos podem
ser transformados ndo apenas em matérias-primas para processos secundarios, como também se bem
aproveitados, podem tornar produtos comerciais.

Os residuos lignoceluldsicos possuem em sua composicdo celulose e hemicelulose, estas estruturas apos
sofrem sacarificacdo podem ser convertidas a aglicares fermentesciveis, como glicose e ainda em xilose,
provenientes da fracdo de celulose e hemicelulose respectivamente (BOUSSARSAR et al, 2009). No
entanto, os materiais lignocelulésicos necessitam de pré-tratamentos para possibilitarem a eficacia da
hidrélise.

Os principais objetivos do pré-tratamento sdo: reduzir o grau de cristalinidade da celulose, dissociar o
complexo lignina-celulose, aumentar a area superficial da biomassa, preservar as pentoses maximizando
os rendimentos em acucares e evitar ou minimizar a formagio de compostos inibidores do processo tanto
na etapa de hidrdlise quando na etapa de fermentacdo (SHEN et al,, 2011).

0 perdxido de hidrogénio alcalino possui participagido na redugio cristalinilidade da celulose e com a agio
oxidativa dos radicais derivados do peréxido, ocorre elevada despolimerizagdo e solubiliza¢do da lignina
(KARAGOZ et al., 2012).

Na hidroélise acida podem ser utilizados acidos concentrados ou diluidos. O acido mais utilizado é o
sulfurico, contudo outros acidos como o cloridrico, fosférico e nitrico vém sendo estudados (MENON e
RAO, 2012).

Sendo assim, este trabalho teve por objetivo a analise do desempenho do pré-tratamento com peréxido de
hidrogénio no bagaco de abacaxi. Foram avaliados as varidveis: tempo (h), temperatura (°C) e
concentragdo de peroxido de hidrogénio alcalino (%) do pré-tratamento submetidas a hidrolise acida
diluida, visando a maior obtenc¢do de ART.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. PREPARO DA BIOMASSA

0 bagaco de abacaxi foi fornecido pela industria Doce Vida, localizada em Anapolis, Goias. Antes de serem
estocados, foi seco em estufa a 60 °C por trés dias, triturado e peneirado, selecionou-se as particulas em
maior quantidade de didametro médio de 1,242 mm, denominado de bagaco de 20 mesh, armazenado em
recipientes hermeticamente fechados.

2.2. PRE-TRATAMENTO COM PEROXIDO DE HIDROGENIO ALCALINO

Amostras de 4g da biomassa seca em base seca foram tratadas com 100 mL de solu¢do de perdxido de
hidrogénio (H202), tendo seu pH ajustado para 11,5 pela adi¢do de hidréxido de sédio (20 mol/ L), de
acordo com a metodologia descrita por Krishna (2000). A temperatura, o tempo de reacdo e a
concentragdo do peroxido de hidrogénio foram estabelecidos pelo planejamento experimental
(Delineamento Composto Central Rotacional - DCCR). Em seguida foram levados a um agitador orbital tipo
shaker sob agitacdo de 150 rpm. Apds o tempo reacional, filtrou e lavou a solugdo varias vezes com agua
destilada, a fim de obter um pH neutro no residuo.
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2.3. HIDROLISE ACIDA

Ap06s o pré-tratamento o filtrado foi recolhido e seco a 40°C até peso constante, posteriormente a hidrélise
acida foi realizada para cada experimento, transferiu-se os sélidos para erlenmeyer de 125 mL e tratando-
os com 25 mL de acido sulftrico (H2S04) 2,9% m/v. Posteriormente os frascos de erlenmeyers foram
fechados com folha aluminio e autoclavados por 30 min a 121°C (MOUTTA et al, 2011). Apos a
descompressio da autoclave, os frascos foram retirados e resfriados a temperatura ambiente, sendo a
fracdo sodlida separada da fracdo liquida por filtracdo a vacuo. O hidrolisado de todas as amostras foram
neutralizados com hidréxido de s6dio e quantificados os agicares redutores totais.

2.4. QUANTIFICACAO DOS ACUCARES REDUTORES TOTAIS (ART)

Para a quantificacdo dos ART utilizou-se o método do acido dinitro-3,5-salicilico (DNS) descrito por Miller
(1959). Para isso, foi necessario construir uma curva-padrao de glicose com concentragdes variando de 0 a
10 mg/mL. Sempre que necessario, foram efetuadas dilui¢des das amostras de modo que a absorbancia
resultante estivesse contida no intervalo da curva-padrao.

2.5. PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Empregou-se um planejamento fatorial 2°® com trés pontos centrais e seis axiais, totalizando 17
experimentos e 34 respostas. A Tabela 1 apresenta os fatores e os niveis escolhidos para o pré-tratamento
com o peréxido de hidrogénio alcalino.

Tabela 1. Fatores e niveis reais para o pré-tratamento com perdxido de hidrogénio alcalino.

Experimento  Tempo (h) Temp()fé")a tura C(;_lnzi)ezn(tg/:(i/é/c\)/)d €
2 8 20 6
3 8 50 2
4 8 50 6
5 24 20 2
6 24 20 6
7 24 50 2
8 24 50 6
9 2,545 35 4
10 29,454 35 4
11 16 9,773 4
12 16 60.227 4
13 16 35 0,636
14 16 35 7,363
15 16 35 4
16 16 35 4
17 16 35 4
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A partir desse planejamento fatorial, estudaram-se as variaveis que afetam a eficiéncia do pré-tratamento
com peroxido de hidrogénio alcalino. A unidade de medida da resposta foi escolhida em g de ART/g de
bagaco cru (sem nenhum tratamento) para que se possa comparar o rendimento em massa do processo
com a massa do bagaco antes de qualquer tratamento.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 2 apresenta a matriz do planejamento, com os valores reais, e as respostas de quantidade de ART,
produzida apds a hidrélise acida, de cada experimento.

Tabela 2. Matriz do planejamento fatorial e respostas de quantidade de agticares redutores totais para o
pré-tratamento com perdxido de hidrogénio alcalino no bagaco do abacaxi.

ART média (g/g

Experimento t (h) ‘ T (°C) ‘ C(%v/v)
1 8 20 2 0.0929
2 8 20 6 0.0510
3 8 50 2 0.0779
4 8 50 6 0.0452
5 24 20 2 0.105
6 24 20 6 0.0480
7 24 50 2 0.0709
8 24 50 6 0.0393
9 2.545 35 4 0.0510
10 29.454 35 4 0.0545
11 16 9.773 4 0.0733
12 16 60.227 4 0.0702
13 16 35 0.636 0.0833
14 16 35 7.363 0.0449
15 16 35 4 0.0717
16 16 35 4 0.0674
17 16 35 4 0.0680

Analisando a Tabela 2, nos ensaios 1, 3, 5, 7 e 13 observa-se que a maior produgao de agtcares redutores
ocorreu em baixas concentragdes de peréxido, configurando um bom resultado em fun¢do da economia de
reagente.

Verifica-se que a variavel tempo nao possui efeito significativo na resposta, observados pelos ensaios 9 e
10 ou seja, as melhores respostas ocorrem em toda a faixa de tempo estudada. Sendo assim, o tempo ideal
adotado para este pré-tratamento podera ser de menores valores. Isso pode ser justificado, pois a reagdo
com peroxido de hidrogénio ocorre em um tempo curto e cessa, ndo havendo alteragdo apds esse periodo.
Karagoz et al. (2012) e Rabelo (2007), também verificaram que a variavel tempo nio foi significativa para
0 pré-tratamento com o peréxido de hidrogénio alcalino, para a palha de arroz e o bagago da cana,
respectivamente.
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Observando a varidvel temperatura nota-se que a maior produ¢do de ART ocorre nas menores
temperaturas estudadas, sendo assim, verifica-se que se pode conduzir o pré-tratamento em temperaturas
ambientes sem que haja interferéncia no rendimento da hidroélise acida, o que podera, por conseguinte
gerar economia no processo.

A variavel concentragdo de perdxido possui melhores respostas nas menores faixas estudadas. Uma
possivel explicacdo poderia ser que o excesso de perdéxido degrade a celulose presente na biomassa. Nota-
se que os melhores resultados foram nos experimentos 1 e 5, onde obteve-se massas de ART de 0,0929
g/g de bagaco cru e 0,105 g/g de bagaco cru, respectivamente. Como as respostas foram semelhantes,
optou-se por definir o experimento 1 como melhor, por utilizar menor tempo, consequentemente menor
gasto energético. As piores respostas foram obtidas nos experimentos 8 e 14 onde se utilizam maiores
concentragio de per6xido de hidrogénio e maiores temperaturas.

Com isto, verifica-se que os melhores resultados estdo nas menores faixas estudadas das varidveis
temperatura e concentracdo (experimento 1), sendo este tratamento adequado por apresentar grande
economia de energia e reagente.

4. CONCLUSAO

Como resultado verificou-se que a maxima liberacdo de acucares redutores totais pode ser obtida a 202°C,
com concentracdo de H202 de 2% por 6 h em pH 11,5. Portanto, o tempo do pré-tratamento de peréxido de
hidrogénio alcalino ndo se mostrou significativo na faixa estudada. Entretanto, novos estudos deverio ser
realizados a fim de se incluir um ponto de maior obtencdo de ART neste planejamento.
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Resumo: O objetivo deste trabalho foi simular o potencial de geracdo de biogas para o
Aterro Sanitario em Campina Grande-PB, constituindo-se em um indicativo inicial para
projetos futuros de aproveitamento energético do gas metano (CH4). A simulacdo foi
realizada por meio do software Biogas, desenvolvido pela CETESB. Foram delimitados
trés cenarios, denominados de otimista, moderado e pessimista, de acordo com a
eficiéncia da coleta e queima do biogas. Verificou-se, pelos cenarios simulados, que ha
um potencial teérico favoravel a geracdo de CH4 no aterro, o que se constitui em um
indicativo inicial para a elaboracdo de projeto de uma usina de aproveitamento
energético, mesmo para o cendrio pessimista, no qual a gera¢do de energia elétrica ao
final da vida util do aterro seria suficiente para atender o consumo de 7.200 habitagdes,

com média mensal de 200 KWh.

Palavras-Chave: energia renovavel; aterro sanitario; metano.
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1.INTRODUCAO

A biodegradacdo anaerébia da fracdo organica dos Residuos S6lidos Urbanos (RSU) em aterros sanitarios
resulta na formacdo de subprodutos, dentre estes o biogas, formado principalmente por CH4 (metano) e
COz (dioxido de carbono). Mesmo quando estes residuos sdo tratados de maneira ambientalmente
adequada, em aterros, muitas vezes o biogas gerado é simplesmente canalizado e queimado. Essa queima
é possivel devido as ligagdes quimicas existentes entre os atomos de hidrogénio e carbono do CHs, que ao
reagir com o oxigénio, libera uma grande quantidade de calor, na forma de energia térmica; podendo ser
aproveitada como uma fonte adicional de energia (ICLEI-BRASIL, 2009).

Nesse contexto, a problemdtica que permeia este estudo relaciona-se ao desperdicio do potencial
energético proveniente da degradacio anaerobia da fracdo organica dos residuos, que compreende um
percentual de 46,5% dos RSU para o municipio de Campina Grande, na Paraiba (ARAUJO NETO, 2016),
favoravel a geracdo de biogas. Sendo assim, o objetivo deste trabalho foi simular o potencial de geracdo de
biogds para o Aterro Sanitdrio em Campina Grande-PB, constituindo-se em um indicativo inicial para
projetos futuros de aproveitamento energético do CHa.

2. METODOLOGIA

A area de estudo compreendeu o Aterro Sanitdrio em Campina Grande (ASCG), na Paraiba. Esse aterro
ocupa uma area total de 64 ha, sendo 40 ha destinados a disposicdo de RSU, e recebia, no ano de 2017,
residuos provenientes dos municipios de Campina Grande, Puxinani, Montadas, Boa Vista e Lagoa Seca,
além de Residuos da Construcdo Civil (RCC) coletados por empresas especializadas. Sendo assim, o ASCG
atendia uma populagcdo de 461.387 habitantes, resultando no aterramento de 500 td! de RSU,
aproximadamente (ECOSOLO, 2016; IBGE, 2017).

Desde o inicio da operacdo do ASCG, em julho de 2015, foram encerradas 3 células de residuos, de 22
previstas no projeto, com area de base de 100 x 100 m e altura em torno de 20 m, escalonadas em plat6s
de 5 m de altura, com bermas de 6 m de comprimento; perfazendo uma massa de residuos aterrados de
259.753,98 t, em 17 meses de operacio do aterro (ECOSOLO, 2016). Cada célula é composta por 9 drenos
de gases.

A simulagio do potencial de geracdo de biogas no ASCG foi realizada por meio do software Biogas, versao
1.0, desenvolvido pela CETESB (2006), o qual se baseia em um modelo de primeira ordem, isto é,
considera a hipétese de que a formacao de biogas a partir de um determinado montante de residuos decai
exponencialmente com o tempo. Para a estimativa da vazdo de metano pelo software Biogas, em
m>3CHas.ano-1, tem-se como principais pardmetros de entrada: i) a constante de decaimento (k), em ano-1; ii)
o potencial de geracio de biogés (Lo), em m3kg; iii) o fluxo de residuos (Rx), em t. ano-1; iv) ano de inicio
e provavel fechamento do aterro. Como nao se dispunha do fluxo de residuos no aterro ao longo do tempo,
visto que o ASCG possui pouco mais de um ano de operagdo, esse foi estimado a partir de dados
populacionais, envolvendo: a taxa de crescimento populacional, em %; populagido atual, em hab.; taxa de
geracdo de residuos, em thab.ano-!; taxa de coleta de residuos, em %.

Foram delimitados trés cenarios, denominados de otimista, moderado e pessimista, de acordo com a
eficiéncia da coleta e queima do biogas. No cenario otimista, foi considerada a eficiéncia da coleta e queima
de biogas de 75 e 95%, respectivamente; sendo estes valores sugeridos pela CETESB (2006). Para os
cenarios moderado e pessimista, esses percentuais foram reduzidos para 60 e 80% e 45 e 65%,
respectivamente. Para cada cendrio, foram realizadas duas simula¢des, designadas de (A), para os
parametros Lo e k sugeridos pela USEPA (2001) e (B) para os parametros sugeridos pela CETESB (2006);
totalizando seis simulag¢des (1-A e 1-B, 2-A e 2-B, 3-A e 3-B).

Os valores dos pardmetros Lo e k sugeridos pela USEPA (2001) sdo de 0,100 m®*kg! e 0,04 ano,
respectivamente, e de 0,120 m®kg! e 0,08 ano-! pela CETESB (2006). Para todas as simulacdes, foram
adicionados os seguintes parametros (Tabela 1): i) ano de inicio e fechamento das atividades no aterro,
2015 e 2040, respectivamente, para uma vida ttil de 25 anos; ii) taxa de crescimento populacional de
0,81% (ECOSAM, 2014); iii) populacdo de 461.387 hab., envolvendo os municipios que dispdem seus
residuos no ASCG; iv) taxa de geracdo de residuos de 0,388 t.hab.ano!, determinado por meio do fluxo de
residuos conhecido para o ano de 2016 no ASCG (ECOSOLO, 2016); v) taxa de coleta de residuos, de 95%
(SNIS, 2013).



Processos Quimicos e Biotecnoldgicos - Volume 6

Tabela 1. Resumo dos dados de entrada utilizados no software Biogds da CETESB (2006).
Aspectos relevantes Dados de
P entrada

Area total das células de disposicio (ha) 40
Ano de inicio de atividade do aterro 2015
Ano de fechamento do aterro 2040
Quantidade total de drenos 198
Taxa de crescimento da populacdo?! (%) 0,81
Populacdo em 20162 (hab.) 461.387
Taxa de geragdo de residuos3

(t/hab.aﬁo) ’ 0,388
Taxa de coleta de residuos* (%) 95

1Plano Municipal de Gestdo Integrada de Residuos Sélidos do Municipio de Campina Grande-PB (ECOSAM, 2014),
obtido por meio de dados censitarios de 2000 e 2010 para o municipio de Campina Grande. Foi considerada essa taxa
de crescimento em virtude do municipio de Campina Grande representar aproximadamente 90% dos residuos
dispostos no ASCG; Z2considerando os municipios de Campina Grande (407.754 habitantes), Puxinand (13.638
habitantes), Boa Vista (6.986 habitantes), Montadas (5.611 habitantes) e Lagoa Seca (27.398 habitantes);
3determinado por meio do fluxo de residuos no aterro para o ano de 2016, que foi de aproximadamente 179 mil
toneladas de residuos (ECOSOLO, 2016); 4SNIS (2013).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para todos os cendrios simulados, a vazdo maxima de CH4 ocorrerda em 2040, ao final da vida til do ASCG;
periodo no qual se encerrara o incremento de residuos, com previsio de 4.821.631,538 t de RSU
depositados.

No cendrio otimista a vazio maxima de CH4 seria de 9.337x10% e 15.715x10° m®.ano-l, respectivamente,
para a simulagdo 1-A (USEPA, 2001) e 1-B (CETESB, 2006) (Figura 1a); e volume acumulado de
284.716x10% e 425.981x10% m®. Considerando o total de residuos acumulados até o final do ano de 2017
no ASCG, com previsdo de 500.000 t; este montante seria compativel com um projeto de uma usina de
biogas com poténcia instalada de 1,6 e 3,8 MW. A poténcia maxima instalada, em 2040, atingira um
patamar de 10,5 e 17,7 MW (1-A e 1-B, nesta ordem), de acordo com o observado na Figura 1b.

Figura 1. Simulagdo para o cenario otimista: (a) vazdo coletada de metano; (b) poténcia instalada.
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No cenério moderado, a vazio maxima de CHs, em 2040, seria de 7.470x10% e 12.572x103 m3.ano! (Figura
2a); com volume acumulado de 227.776x10° e 340.784x10% m3. J4 a poténcia instalada, prevista no final
do ano de 2017, seria de 1,3 e 3,0 MW; e a poténcia maxima instalada, em 2040, atingira valores em torno
de 8,4 e 14,2 MW (simulagdes 2-A e 2-B, respectivamente), como ilustrado na Figura 2b.
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Figura 2. Simulagao para o cendrio moderado: (a) vazao coletada de metano; (b) poténcia instalada.
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Ja no cenario pessimista, sdo previstos valores para a vazio maxima de CHs4, em 2040, de 5.602x103 e
9.429x10% m3.ano! (Figura 3a); com volume acumulado de 170.833x10% e 255.591x10% m?. Para este
cenario, a poténcia disponivel ao término de 2017 seria de 1,0 e 2,3 MW e a poténcia maxima instalada, em
2040, sera de 6,3 e 10,6 MW (simulagdes 3-A e 3-B, respectivamente), conforme apresentado na Figura 3b.

Figura 3. Simulagao para o Cendario Pessimista: (a) vazao coletada de metano; (b) poténcia instalada.
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Os resultados obtidos para os trés cenarios simulados indicam uma geracdo de residuos, ao final da vida
util do ASCG, suficiente para a implantacdo de uma matriz de aproveitamento energético do biogas no
aterro, mesmo em uma condi¢do mais desfavoravel, simulada no cenario pessimista.

No entanto, os resultados obtidos para a vazdo maxima de metano (Tabela 2), nas simula¢gdes com os
valores de Lo e k sugeridos pela CETESB (2006), foram aproximadamente 40% superiores aqueles
especificados pela USEPA (2001), para os trés cenarios estudados. Essas discrepancias denotam a
importancia de determinar esses parametros levando em consideragdo as caracteristicas locais dos
residuos em estudo; tendo-se, desta forma, uma estimativa mais realista para o ASCG.

Tabela 2. Resumo dos valores de vazio e poténcia maxima calculados para cada cenario.

Parametros | Eficién- STV ~
Eficién-cia Vazao

cia da . 2ot Poténcia
Cenarios K (ano- | coletade da queima e maxima
Referéncia/Valor Lo (m3.t1) " de biogés (103m3CH%.a
0] biogas (%) e (KW)
(%) :
Otimistal USEPA (2001)4 100 0,04 75 95 9.337 10.520
CETESB (2006)5 120 0,08 75 95 15.715 17.706
USEPA (2001)*4 100 0,04 60 80 7.470 8.416
Moderado?
CETESB (2006)5 120 0,08 60 80 12.572 14.165
Pessimista3 USEPA (2001)4 100 0,04 45 65 5.602 6.312
CETESB (2006)5 120 0,08 45 65 9.429 10.623

1Eficiéncia de coleta e queima de biogas sugeridos no software da CETESB (2006); 23reducdo da eficiéncia de coleta e
queima de biogas sugeridos no software da CETESB (2006); 4valores inventario/convencional; 5valores sugeridos no
software da CETESB (2006).
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Pinas et al. (2016) utilizaram o software da CETESB (2006) para estimar a geracdo de biogads em um aterro
sanitario (com vida 1util prevista para 20 anos), no municipio de Trés Cora¢des-MG, cuja populagdo urbana
em 2015 de 69.618 hab. (aproximadamente sete vezes menor que a do presente estudo). Os dados
apresentados por esses autores mostram que a geracido de CH4 atinge valores em torno de 24.000.000 m?,
até o encerramento do aterro, previsto para 2035.

4. CONSIDERACOES FINAIS

Mediante os resultados obtidos para os cendrios simulados, hd um potencial teérico favoravel a geracao de
metano no ASCG, o que se constitui em um indicativo inicial para a elaborac¢ido de projeto de uma usina de
aproveitamento energético. Esta assertiva é evidenciada uma vez que mesmo no cenario pessimista, a
geracdo de energia, ao final da vida 1til do aterro, resultaria numa poténcia disponivel de 6,3 MW. Nesse
caso, utilizando-se um motor de combustio interna a pistio, por exemplo, o qual tem eficiéncia de
conversao elétrica de 33%, haveria uma poténcia de aproximadamente 2,0 MW; suficiente para atender o
consumo de energia de 7.200 habita¢des, com média mensal de 200 KWh.
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Modelagem termoquimica da reforma do CO; para a
produgdo de hidrogénio em um reformador
termoquimico solar: Um estudo computacional
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Resumo: O desempenho da transferéncia de calor, transferéncia de massa e
armazenamento termoquimico da reforma do CO2 movido a energia solar sao
investigados numericamente ao longo do comprimento do reator em alta temperatura.
Um modelo matematico pseudo-homogéneo é desenvolvido para simular os processos
de transferéncia de calor e massa acoplados a cinética de reacao termoquimica em um
reator termoquimico solar com perda de calor por radiacdo. Assim, o perfil de
temperatura na superficie da fase so6lida e o perfil de temperatura na fase gasosa sao
obtidos. Além disso, as conversoes de reagentes de CHs e CO2 sdo estudadas em
diferentes temperaturas de operacao. Por outro lado, o FTA de H2 e Qchem também sdo

avaliados na temperatura de operagao.
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1.INTRODUCAO

A energia renovavel em todo o mundo é amplamente dominada pela queima de combustiveis fésseis, o
que leva as emissdes de CO2 na atmosfera e é conhecido por contribuir para o aquecimento global
indesejado. As questdes de esgotamento de combustiveis fésseis e mudancas climaticas resultaram no
desenvolvimento de solugdes de processos industriais solares. Os processos de reforma que utilizam o
calor solar para conduzir reagbes quimicas endotérmicas de alta temperatura sdo conhecidos como
processos termoquimicos solares. A reforma termoquimica solar é baseada no uso de energia solar
concentrada como fonte de aquecimento de alta temperatura para conduzir uma transforma¢ao quimica
endotérmica (Matienzo, 2018).

A tecnologia de reforma solar pode ser usada para produzir energias renovaveis (como a producido de
hidrogénio solar) a partir de sistemas de reagido termoquimica solar (RTS). Na verdade, o hidrogénio (Hz)
tem uma longa tradicdo como transportador de energia e como importante matéria-prima nas industrias,
petroquimicas, quimicas e refinarias (Cruz e Silva, 2017, Silva e Abreu, 2016). Teoricamente, todo o Hz
produzido hoje é proveniente de combustiveis fosseis, usando a reforma a vapor do metano (CH4) como
processo principal.

A reforma do diéxido de carbono (CO2) movida a energia solar (RDCMES) pode ser considerada como um
processo promissor para a producdo de Hz solar. O processo da RDCMES é baseado na utilizagdo da
irradiacao solar concentrada (ISC) como fonte de energia para manter a alta temperatura de operagao.
Neste contexto, foi definido o conceito de reator termoquimico solar (RTS) para estudar o processo da
RDCMES (Jin et al. 2018). O RTS é um dispositivo importante e valioso para intensificacdo de processos,
onde muitas aplicagdes podem ser realizadas em alta temperatura operacional.

Neste trabalho, um modelo matematico foi desenvolvido para investigar os fendmenos de transferéncia de
calor e massa acoplados a cinética de reacio termoquimica no RTS. O desempenho da RTS usando o
processo da RDCMES é investigado numericamente em termos de perfis de temperatura nas fases gasosa e

sélida. Além disso, a produgdo de Hz no RTS foi analisada.

2. MODELAGEM TERMOQUIMICA SOLAR
2.1 DESCRICAO DO PROBLEMA

Nas ultimas duas décadas, as pesquisas comprovaram o uso eficiente da energia solar térmica para
transformar as reagdes de reforma altamente endotérmicas. Para esse fim, uma configuragdo esquematica
(Figura 1) foi construida para estudar o processo da RDCMES no RTS.

Figura 1: Configuragdo esquematica do RTS.
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2.2 MECANISMO CINETICO

Neste estudo, a reacdo do processo da RDCMES foi considerada como segue.

CHy +COy — CO + 3Hy ; AHO gy, = 206.11kJ / mol (1)

298K

Os componentes dessas rea¢des sdo definidos como CH4, diéxido de carbono (COz), carbono e monéxido
(CO) e Ha.

2.3 MODELO CINETICO

A taxa global da Equacdo 1 é definida da seguinte forma.

Ky Ken P., P
R - Keo, Fen, Feo, : @
(1+ KCH4PCH4 + Keo, F’coz)

Na Equacdo 2, R: (kmol/kgcath) é a taxa cinética da reacdo 1; ki (kmol /kgcath) é a constante de
velocidade cinética da reacdo do processo da RDCMES, Kcoz (kPal) é a constante de equilibrio de adsorgao
do CO:z na superficie da fase solida, Kcus (kPal) é a constante de equilibrio de adsor¢io do CH4 na
superficie da fase solida, Pcus (kPa) é a pressdo parcial do CHs, Pcoz (kPa) é a pressdo parcial do
COz ,respectivamente.

As taxas liquidas de cada componente quimico (r;, i = CH4, CO2, CO e H2) sdo apresentadas na Tabela 1
abaixo.

Tabela 2: Taxas liquidas dos componentes i da Equagédo 1.

Componentes \ Egs. das Taxas Liquidas

CHs fen, = ~"h Rsprm

€0z lco, = ~ MRsprm
€0 Ico = + 7Rsprm
H2

M, =+ 7Rsprm

2.4 EQUACOES DO MODELO NO RTS

Uma equacgao dinamica é desenvolvida para descrever a temperatura da fase gasosa no RTS. O balango
energético da temperatura na fase gasosa dentro RTS é construido da seguinte maneira.

- Balanco de energia na fase gasosa;

Ty 49 7T, azTg

Zpl i = A eff
9ivp.g, Zaz geff 2

(3)
-h

gs diT T ;0<z<L t>0
&
b
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Na Equacio 3, pgi (kg/m3) é densidade da mistura gasosa, Cp,g,i (k]/kg K) é a capacidade de calor molar a
pressdo constante da mistura gasosa, Tg (K) é a temperatura do gas, qg (m3/s) é a vazdo da mistura gasosa,
dy (m) é o didmetro do RTS, z (m) é a direcdo axial, respectivamente; Ag,eff (W/m K) é a condutividade
térmica efetiva da fase gasosa, hgs (W/m? K) é o coeficiente de transferéncia de calor gas-sélido, e» (m3 de
gas/m?3 de micro-empacotado), dp (m) é o didmetro das particulas sélidas, Ts (K) é a temperatura sélida,
respectivamente.

As condigdes iniciais e de contorno adequadas da Equac¢ao 3 sdo dados como segue.

T ‘ =0
9lt=0,0<z<L, *
>
PgiCpg

T, = 4q, 5
= - Tg‘ el ©
T l=0" 120 gefft  xd, ©
oT

g
— =0 (6)
0z z=L, t>0

A

O leito micro-empacotado reativo consiste em uma estrutura de rede de particulas com porosidade
tipicamente de cerca de 40-60%. O armazenamento térmico ocorre nas particulas sélidas para garantir
energia suficiente para processar as reacdes endotérmicas do processo da RDCMES. Na presenca da
radiacdo, a equacio do balango de energia para a temperatura na superficie da fase sélida é apresentada a
seguir.

- Balanco de energia na superficie da fase sélida;

2 _3).2

oT 16n oT_ |0 T,

S _ ) S
PsCp s ot ls(Tg )"’ 3Ky . *Ps
l-¢ 1—
( P 6 ( &)
N — 7

: AH 7Ry + hg T (Tg TS) 7

4 4
—SWA:SO'(TS —TOO);OS ZSLZ,t>O

Na Eq. (7), ps (kg/m3) é a densidade da fase sélida, Cps (k]/kg K) é a capacidade térmica a pressdo
constante da fase sélida, As (W/m K) é a condutividade térmica da fase sdlida, qirrad. (W/m?2) é o fluxo de
calor irradiante, &y (m3gas / m3reactor) é a fracdo de vazio na fase sélida, AH; (kJ/kmol) é o calor da
reacao, nj (-) é o fator de efetividade da reacao, Rj (kmol/kgcar. min) é a taxa global da reagdo , ew (-) é a
emissividade da parede, Acs (m?) é a drea da secdo transversal, c (W/m? T4) é a Stefan- Constante de
Boltzmann e Tw (K) é a temperatura ambiente, respectivamente.
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As condigdes iniciais e de contorno adequadas da Equagao 7 sdo dados como se segue.

TS‘t:O,OszsLZ:O (8)
ﬂ _ DNI 9)
oz Z=O+,t20 ﬂ’s(Tg,O)
oT

s
—_— =0 (10)
oz z=L, t>0

As equagdes de balanco de massa sdo apresentadas para cada componente i (i = CHs, CO2, CO e H2) no RTS.
Um modelo pseudo-homogéneo é desenvolvido para relatar detalhadamente cada componente quimico i.
Neste modelo, assume-se que as propriedades do gas e o fluxo na sec¢do transversal da entrada do reator
sdo uniformes. Assim, a equacdo de balanco de massa de cada componente quimico i no RTS é dada como
segue.

2
0C; 4qq 0C; 0°C; 4
= =g Dy ——+ A
g ot ﬂdf, a7 &y Yaxii S Psi i1t (11)
0<z<L,t>0

Na Equacdo 11, Ci (mol/m3) é a concentracdo dos componentes i na superficie das particulas de
catalisador, Dax, i (m2/min) é o coeficiente de dispersio de massa axial dos componentes i, r;
(kmol/kgeat.min) sdo as taxas liquidas dos componentes i, respectivamente.

As condigdes iniciais e de contorno adequadas da Equacao 11 sdo dados como segue.

Ci‘t:O,OSZSLZZO (12)
oC, 4q, N 5 )(13)
axii = il, 0T t>0 "~ Vijn
0|, _0" t20 zg2\ 1z=0 0
u
oc, ;
_i - 14
3 (14)
z=L, t>0

2.5 SOLUGCAO NUMERICA DO MODELO MATEMATICO

A transformada de Laplace é usada para transformar as equagdes diferenciais parciais governantes em
conjunto com suas condi¢gdes de contorno para um sistema de equag¢des ordinarias nio lineares. No
presente trabalho, o sistema das equagdes transformadas (Equagdes 2-14) em conjunto com as condigdes
de contorno sdo discretizadas pelo método do volume finito (VF). Apés a discretizacdo das equagdes
transformadas usando o método de VF, a transformacao inversa de Laplace é aplicada. Verifica-se que a
variagdo da etapa de integracdo tem influéncia desprezivel nos resultados obtidos deste trabalho.
Portanto, uma etapa de integracdo de 10-¢ foi usada para atingir todos os resultados simulados neste
artigo.
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3. RESULTADO E DISCUSSAO

O sistema de armazenamento de energia termoquimico solar utiliza energia solar concentrada para gerar
alta temperatura e depois converte energia solar em energia quimica. Um modelo matematico tem sido
usado para investigar o desempenho do RTS usando a energia solar para produzir gas de sintese (Hz e CO)
a partir da reacdo de reforma Equacdo 1. Esta conversdo termoquimica faz com que seja possivel obter a
conversao do CHs e CO2.

3.1 PARAMETROS DO MODELO PARA AS SIMULAGOES

Nesta secdo, um modelo completo é desenvolvido para simular os processos de transferéncia de calor e
massa juntamente com a cinética de reagdo termoquimica no RTS. Um algoritmo computacional utilizando
o FORTRAN 95 foi elaborado pelos autores para resolver as equagdes do modelo mencionadas neste
trabalho. Os valores dos parametros usados para alimentar o algoritmo computacional sdo mostrados na
Tabela 2.

Tabela 2: Parametros Iniciais usados para alimentar o c6digo computacional.

Pardmetros Valores Referéncias

5,775x105 Chein et al,, (2017)

Kcns (kPa1) 2,4317x10-¢ Chein et al,, (2017)

Kcoz (kPa1) 3,9008x10-5 Chein et al,, (2017)

Pcns (kPa) 5,5664 Cruz e Silva, (2017)

Pcoz (kPa) 4,8471 Cruz e Silva, (2017)

Tgo (K) 300 Estimado

Tso (K) 2000 Estimado

du (mm) 2,00 Estimado

dp (mm) 0,10 Estimado

Lz (mm) 20.00 Estimado

gg (m3sec?) (2,53-5,49) x 106 | Estimado

Pop. (kPa) 650 Estimado

b (m3 gas/m3 reator) 0,41 Silva et al,, (2019)

Agett. (W/m K) 107,383 Chenetal, (2018)

hgs (Wm-2K-1) 1,9561 Chenetal, (2018)

Cpg (J kg1K1) 35.00 Chenetal, (2018)

pg (kg m3) 0,3857 Cruz e Silva, (2017)

ps (kg m3) 3200 Cruz e Silva, (2017)

Cos (J kg'K1) 336 Silva e Abreu, (2016)

As(Tgo) (W/m K) 126,115 Chenetal, (2018)

n(-) 1,00 Chen etal., (2018)

o (Wm2T+#) 2,67x10-8 Chen et al,, (2018)

kr (m-1) 1,738x104 Chenetal, (2018)

€p (m3 gas/m3 reator) 0.47 Silva et al,, (2019)

(AH1)? (k] /kmol1) 293.872 Cruz e Silva, (2017)

n(-) 0.0219 Cruz e Silva, (2017)
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Tabela 2: Parametros Iniciais usados para alimentar o c6digo computacional (Continuacio)

ew (-) 0.92 Abdesslem et al., (2013)
Acs (m?) 279 Abdesslem et al., (2013)
T (K) 300 Estimado
Dax, cns4 (m? /seg.) 9.32x106 Cruz e Silva, (2017)
Dax, coz (m? / seg.) 4.95x106 Cruz e Silva, (2017)
Dax,co (m?/ seg.) 1.13x10 Cruz e Silva, (2017)
Dax, 2 (M2/ seg.) 8.21x106 Cruz e Silva, (2017)
K, cHa, eff. (Mm/ seg.) 0.289 Silva et al., (2019)
Kg, coz, eft. (m/ seg.) 0.697 Silva et al., (2019)
kg, co,eft. (m/sec.) 0.379 Silva et al,, (2019)
kg 12, eff. (m/ seg.) 0.134 Silva et al.,, (2019)
Co (kg/m?3) 0.00 Estimado

3.2 PERFIS DE TEMPERATURA

A Figura 2 relata o perfil de temperatura na superficie da fase sélida e o perfil de temperatura na fase
gasosa ao longo do comprimento do RTS.

Figura 2: Perfil de temperatura na superficie da fase sélida e o perfil de temperatura na fase gasosa.
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Como mostrado na Figura 2, o perfil de temperatura na superficie da fase sélida diminui de 2100 K para
mais ou menos 1185 K, enquanto o perfil de temperatura da fase gasosa aumenta de 300 K para mais ou
menos 1185 K. Os perfis de temperatura das fases sdlida e gasosa atingem a mesma temperatura a mais ou
menos 3,125 mm do comprimento do RTS. A partir de 3,125 mm, as temperaturas das duas fases de 1185
K foram mantidas constantes até o comprimento final da RTS.

3.3 CONVERSOES CH4 E CO2

A Figura 3 apresenta o efeito da temperatura de operacdo sob a conversao total dos reagentes (CH4 e CO2)
na condicdo de operagdo de 650 kPa com perda de calor por radiagdo. Além disso, os resultados da
conversdo global dos reagentes (CHs4 e CO2) foram calculados em cinco diferentes temperaturas de
operacdo. Da Figura 3, a conversao global de CH4 é alcangada na superficie de saida do RTS com os valores
de 0,6694 (T = 925 K), 0,7701 (T = 1000 K), 0,8419 (T = 1075 K), 0,9216 (T = 1150 K). ) e 0,9895 (T =
1225 K), respectivamente. Por outro lado, a conversao do COz é um pouco menor que a conversdo de CHa
na superficie de saida do RTS, como mostrado na Figura 3, a conversdo global de CO: é atingido na
superficie de saida com os valores de 0,4578 (T = 925 K), 0,5401 (T = 1000 K), 0,5813 (T = 1075 K),
0,6897 (T =1150K) e 0,7789 (T = 1225 K), respectivamente.
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Figura 3: Conversdes de CH4 e COz em diferentes temperaturas de operagdo no centro da superficie de

saida da RTS.
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3.4 TEMPERATURA DE OPERACAO NO DFR E Qcuem

Um método adequado é usado para calcular a taxa de fluxo adimensional (TFA) do Hz em relagdo a
concentracdo inicial de CHs do processo de reforma. O efeito da temperatura de operacao sob a TFA do Hz,
bem como a energia armazenada como energia quimica (Qchem) é apresentada na Figura 4. A medida que a
temperatura de operagdo é aumentada, os resultados simulados do TFA de Hz e Qchem Sd0 notavelmente
aumentando. Como resultados, o TFA do Hz e Qchem atinge os valores maximos na temperatura de
operacdo de 1225K. Assim, o TFA do H:z e Qchem alcangou os valores maximos de 162,92 e 138,21 k] /seg. na
temperatura operacdo de 1225K, respectivamente.

Figura 4: Efeito da temperatura de operagdo sob a TFA e 0 Qchem.
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4. CONCLUSOES

A transferéncia de calor e o desempenho termoquimico do processo dentro do RTS sdo investigados
numericamente com perda de calor por radiacdo. Um cédigo de computador para simular e analisar o
desempenho das variaveis do processo termoquimico permitiu as seguintes conclusdes:

1. Os perfis de temperatura na superficie da fase s6lida e os perfis de temperatura da fase gasosa sao
fortemente afetados pelo DNI. Como resultados, a temperatura de reacdo na regido da superficie de saida
do RTS variou de 1021,26<Treact.<1245,27 K.

2. As conversdes globais dos reagentes de CH4 e COz alcangaram os valores de 98,95% e 77,89%,
respectivamente, na temperatura de operagdo de 1225 K.

3. Os valores da TFA de H2 e Qchem atingiram seus valores maximos de 162,92 e 138,21 k]/seg.,
respectivamente, na temperatura de operacdo de 1225 K.
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permanente nos programas de P6s-Graduacdo em Engenharia Quimica e Ciéncia e Engenharia de
Materiais da UFRN. Além disso tem desenvolvido atividades como professor visitante na Université
de Toulon et du Var, Franca. Tem experiéncia na area de Engenharia Quimica, com énfase em
Processos de Separacdo e Mistura, Termodindmica dos Materiais, com énfase em
Nanociéncia/Nanotecnologia e Reatores Quimicos, atuando principalmente nos seguintes temas:
Processos de separagdo envolvendo equilibrio de fases L-L e S-L usando 6leos vegetais como
extratantes, sintese de nanomateriais com aplicacbes voltadas para catalise heterogénea,
fotocatalise e metal duro, sintese de membranas ceramicas (membranas inorganicas), secagem de
nanomateriais por spray drying, reacdo gas-sodlido, e producdo de carbetos, nitretos, carbonitretos
de metais refratarios (ni6bio, tantalo, tungsténio e molibdénio) e materiais a base de elementos de
Terras Raras com aplicacdes em catalise.

DAIANA CARDOSO DE OLIVEIRA

Doutoranda em Engenharia Ambiental, Mestre em Engenharia de Producdo, Pds- graduada em
Gestdo Empresarial, graduada em Engenharia Industrial Téxtil pelo Centro de Tecnologia da
Indudstria Quimica e Téxtil (SENAI/CETIQT) (2005). Atuou como professora nos cursos de
Engenharia Industrial Téxtil, Bacharelado em Design - Habilitagdo Moda, Bacharelado em Design -
Habilitagdo Superficie, Tecnologia em Producdo de Vestuario, Bacharelado em Administracio.
Trabalhou como professora especialista em téxtil no Senai Jaragua do Sul e atualmente é professora
do ensino basico, técnico e tecnoldgico no Instituto Federal Catarinense.

DANIELLE PIRES NOGUEIRA

Graduada em Engenharia de Alimentos e Mestra em Engenharia Quimica pela Universidade Federal
de Goias. Experiéncia na industria nas areas de qualidade e processos industriais. Experiéncia como
docente em educacdo a distancia e presencial.

DAVID MAIKEL FERNANDES

Graduado em Licenciatura/Bacharelado em Quimica, com atribui¢cdes tecnoldgicas pela
Universidade Federal de Uberlandia, (Julho de 2009). Mestre em Quimica pela Universidade Federal
de Uberlandia (Agosto/2011). Doutor em Quimica, pela Universidade Federal de Uberlandia
(Julho/2015). Atualmente é professor EBTT no Instituto Federal de Minas Gerais - Campus Bambui,
nas disciplinas de Quimica Geral (Técnico Integrado) e Zootecnia e Quimica Organica (Ensino
Superior) para os curso de Biologia e Agronomia.
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DAYANE GONZAGA DOMINGOS

Possui graduacdo em Licenciatura em Quimica pela Universidade do Sul de Santa Catarina (2016),
graduacdo em Quimica Industrial pela Universidade do Sul de Santa Catarina (2015) e mestrado em
Engenharia Ambiental pela Universidade Federal de Santa Catarina (2019). Doutorado em
andamento em Engenharia Ambiental pela Universidade Federal de Santa Catarina. Com realiza¢do
de estagio em laboratdrio de analises fisico-quimicas, possui experiéncia em analises para efluentes.
Participou de projetos de iniciagdo cientifica durante a graduagdo do curso de Quimica Industrial e
do programa PIBID - Programa de Iniciagdo a Docéncia durante a graduacdo de Licenciatura em
Quimica. Participou de cursos EAD em Licenciamento Ambiental e realizou o curso de extensio
Planejamento e Desenvolvimento de Cursos na Modalidade a Distancia pelo Instituto Federal de
Educacao, Ciéncia e Tecnologia de Santa Catarina- IFSC. Durante a realizacdo do mestrado atuou
principalmente em sistema de tratamento de esgoto sanitario.

DEBORA MENDES DE ANDRADE

Graduanda em Farmacia pela UFPA.

EDSON LUIZ FOLETTO

Professor Permanente do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Santa
Maria. Atua no desenvolvimento de novos materiais para aplicagdo na area de adsor¢io e processos
oxidativos avangados.

ELVIS CARISSIMI

Professor dos cursos de Engenharia Ambiental e Civil da Universidade Federal de Santa Maria

EVANDRO STOFFELS MALLMANN

Professor Permanente do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Santa
Maria. Desenvolve pesquisa na area de sintese e caracterizagdo de poliuretanos, bem como, na area
de adsorgao visando a remocao de poluentes em solugdes liquidas.

FABIANA MEDEIROS DO NASCIMENTO SILVA

Possui graduagdo em Licenciatura em Quimica pela Universidade Estadual da Paraiba (2008),
especializacdo em Metodologia do Ensino de Quimica e Biologia (UNINTER) (2010), graduagido em
Quimica Industrial pela Universidade Estadual da Paraiba (2014), Mestre em Engenharia Quimica
pela Universidade Federal de Campina Grande (2013). Doutora em Engenharia Quimica pela
Universidade Federal de Campina Grande (2017), atuou na opera¢do e manutencdo dos
equipamentos de Difratometria de raios X (Schimadzu) e Adsorcido Fisica de N2 (ASAP 2020
Micromeritics) no LABNOV/CCT/UFCG, atuando principalmente nas seguintes areas: Catalise e
meio ambiente, preparacdo e caracterizacdo de membranas zeoliticas, sintese e caracterizacdo de
catalisadores. Experiéncia profissional como professora no Colégio Santa Rita Areia/PB 2010 - 2011,
na EEEFM.José Bronzeado Sobrinho Remigio/PB 2006 - 2011 e no Ensino Basico, Técnico e
Tecnolégico (Substituta) no Instituto Federal da Paraiba - Campus Picui/Campus Guarabira 2018 -
2020.

FERNANDA FERREIRA FREITAS

Possui graduagcdo em Engenharia Quimica pela Universidade Federal de Uberlandia (1999),
mestrado em Engenharia Quimica pela Universidade Federal de Uberlandia (2001) e doutorado em
Engenharia Quimica pela Universidade Federal de Uberlandia (2007). Atualmente é professor
adjunto 1 da Universidade Federal de Goids. Tem experiéncia na area de Engenharia Quimica, com
énfase em Processos Bioquimicos, atuando principalmente nos seguintes temas: pré-tratamento,
bioetanol, imobilizacao, enzima beta galactosidase e digestibilidade de bagaco.
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FLAVIA SCIGLIANO DABBUR

Farmacéutica Industrial (1994 - UNAERP), Mestre em Farmacos e Medicamentos (2001 - USP),
Doutoranda em Desenvolvimento e Inovagido Tecnoldgica (2018 - UFRN), Especialista em Farmacia
Homeopatica (1995 - Instituto Lamasson), Especialista em Ecologia e Meio Ambiente (2015 -
Cesmac), Formagdo em Aromaterapia e Florais de Bach (2020). Consultora. Professora Titular I do
Curso de Graduagdo em Farmdacia do Centro Universitario Cesmac ministrando as Disciplinas
Tecnologia de Cosméticos, Tecnologia de Medicamentos, Garantia da Qualidade, Estagios de
Manipulagdo e Industrial. Membro do Nucleo Docente Estruturante (NDE), Conselheira Regional
pelo Estado de Alagoas CRF-AL, Membro da Comissdo de Ensino CRF-AL. Orienta pesquisa e
projetos de extensao na area de Cosméticos, Controle de Qualidade Fisico-Quimico e Microbiolégico.

FRANCISCO GLESON DOS SANTOS MOREIRA

Fiscal de Urbanismo e Meio Ambiente na Prefeitura Municipal de Sobral - CE. Engenheiro Ambiental
graduado pelo Instituto Federal de Educacdo, Ciéncia e Tecnologia do Ceara. Possui Mestrado em
Engenharia Civil e Ambiental pela Universidade Federal de Campina Grande. Doutorando em
Engenharia Civil (Saneamento) pela Universidade Federal do Ceara.

GABRIELA SILVA SPIRLANDELLI

Possui graduacdo em Engenharia Quimica pela Universidade de Uberaba (2015), pds-graduagdo em
Docéncia nos ensinos médio, técnico e superior (2016) e pos-graduacdo em Engenheira de
Seguranc¢a do Trabalho pela Unifran (2017). Mestre Engenharia Quimica pela Universidade de
Uberaba com a Dissertagdo: amido de milho modificado para produg¢io de painéis derivados de
madeira.

GABRIELY DOS SANTOS

Graduada em Farmadcia pela UFPA.

GEZIANE CELINA SATIRO
Graduanda em Nutri¢do do Centro Universitario Mauricio de Nassau (UNINASSAU/ Recife-PE)

GLEIDCE NAYRA ANDRE DA SILVA

Graduada em Licenciatura Plena Ciéncias Bioldgicas pela Faculdade de Formacdo de Professores da
Mata Sul (FAMASUL/ Palmares-PE). Graduanda em Nutri¢do do Centro Universitario Mauricio de
Nassau (UNINASSAU/ Recife-PE).

GUILHERME LUIZ DOTTO

Professor Permanente do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Santa
Maria. Atua no desenvolvimento de novos adsorventes para remoc¢do de contaminantes emergentes
em aguas residuais.

HERIBERTO RODRIGUES BITENCOURT

Graduado em Farmacia e Licenciatura em Biologia pela Universidade Federal do Para (UFPA),
Mestre em Quimica de Produtos Naturais e Doutor em Quimica pela UFPA. Professor Associado IV
da UFPA, professor colaborador do Programa de Pés-Graduacao em Ciéncias Farmacéuticas da
UFPA, Professor da Faculdade de Quimica-ICEN. Trabalhando com obten¢do de produtos naturais e
sintese de Chalconas.
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ISADORA ARGENTA PREIGSCHADT

Graduanda em Engenharia Quimica pela Universidade Federal de Santa Maria. Desenvolve pesquisa
abordando a preparacdo de novos adsorventes para remo¢do de contaminantes emergentes em
aguas residuais industriais.

IWALISSON NICOLAU DE ARAUJO

Possui graduagdo em Quimica Industrial pela Universidade Estadual da Paraiba (2009) e mestrado
em Engenharia Quimica pela a Universidade Federal de Campina Grande (2013). Atualmente é
doutorando do Programa de Pés-graduagdo de Engenharia Quimica. Tem experiéncia na area de
Ciéncia e Tecnologia de Alimentos, Processos Industriais de fabricacdo de Alimentos e Calcados,
Processo de separacdo o6leo/agua utilizando como adsorventes argilas organofilicas, atuando
principalmente nos seguintes temas: Quimica, Gestdo da Qualidade, Analise de Alimentos, Processos
Industriais e Meio Ambiente.

JANDIRA LEICHTWEIS

Doutoranda do programa de pés graduagdo em Engenharia Ambiental da Universidade Federal de
Santa Maria

JORNANDES DIAS DA SILVA

Coordenador do mestrado em tecnologia da energia (PPTE) da Universidade de Pernambuco (UPE),
professor associado 2D do quadro efetivo da Escola Politécnica de Pernambuco, Universidade de
Pernambuco (UPE), professor da graduacdo da UPE, membro permanente do Programa de Pds-
Graduacgdo em Engenharia de sistemas (PPGS) da UPE. E livre-docente (tese apresentada em 2014)
na UPE. Foi coordenador de Graduagdo na Escola Politécnica de Pernambuco de 2011 a 2014, UPE.
Foi presidente da comissdo relatora do regime de dedicacdo exclusiva na Escola Politécnica de
Pernambuco de 2011 a 2015. Foi membro da comissdo do concurso para o cargo de professor
associado da UPE nos anos de 2015, 2016 e 2017. E lider do Grupo de Pesquisa em Energia
Renovavel (GPER) na UPE, cadastrado no CNPq. - E Coordenador do Laboratério de Tecnologia
Energética e Ambiental (2008-atual). Tem experiéncia na area de pesquisa e desenvolvimento de
processo, com énfase em Aproveitamento de Energia da biomassa para geracio de energia elétrica
e Combustdo Catalitica atuando principalmente nos seguintes temas: modelagem de processo,
simulagcdo computacional de processo, petroleo e gas, projeto de gaseificadores de leito fluidizado e
leito fixo, projeto de reatores cataliticos para combustdo catalitica, Projeto de equipamento para
limpeza de gases resultantes dos processos gaseificacdo e combustio. Além disso, foi coordenador
dos seguintes projetos: P&D Proset, P&D Universal 2004 e P&D Universal 2007.

JOSE ANTONIO COUTO TEIXEIRA

Possui graduacdo em Engenharia Quimica pela Universidade do Porto (1980) e doutorado em
Engenharia Quimica pela Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto (1988). Atualmente é
Professor Catedratico no Departamento de Engenharia Biol6égica da Universidade do Minho,
Braga/Portugal. Tem experiéncia na area de Engenharia Quimica, com énfase em Engenharia
Quimica e Biotecnologia.

JOSE CIRIACO PINHEIRO

Graduagdo em Quimica Industrial pela Universidade Federal do Para (1977), Mestrado em Quimica
pela Universidade Federal de Sdo Carlos (1987) e Doutorado em Ciéncias (Fisico-Quimica) pela
Universidade de Sao Paulo (1994) - Men¢ao Honrosa: Distingdo e Louvor. Aperfeicoamento, P6s-
Doutorado, no Grupo de Quimiometria Tedrica e Aplicada, Universidade Estadual de Campinas
(2000/2001). Atualmente é Professor Titular da Faculdade de Quimica (FAQUI), Instituto de
Ciéncias Exatas e Naturais (ICEN), Universidade Federal do Para (UFPA). Tem experiéncia na area
de Quimica, com énfase em Quimica Tedrica, atuando principalmente nos seguintes temas:
Desenvolvimento de metodologias para investigar propriedades de materiais usando computador;
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Desenvolvimento de metodologias para investigar compostos bioativos e, com isso, propor novos
derivados promissores para sinteses e avaliagdes bioldgicas usando computador; Ensino de Quimica
Computacional. Publicou 44 (quarenta e quatro) artigos em periddicos internacionais, 03 (trés)
capitulos de livro e 106 (cento e seis) trabalhos em eventos cientificos (trabalhos completos,
resumos e resumos expandidos). Orientou 14 (catorze) teses de doutorado, 21 (vinte e um)
dissertagdes de mestrado, 34 (trinta e quatro) planos de iniciacao cientifica e 26 (vinte e seis)
trabalhos de conclusdo de cursos.

JOSE ROBERTO DELALIBERA FINZER

Possui graduacdo em Curso de Engenharia Quimica pela Universidade Federal de Uberlandia
(1973), mestrado em Engenharia de Alimentos pela Universidade Estadual de Campinas (1984) e
doutorado em Engenharia de Alimentos pela Universidade Estadual de Campinas (1989).
Atualmente é professor do Curso de Graduacdo em Engenharia Quimica: Universidade de Uberaba-
UNIUBE e Coordenador do Curso de Mestrado Profissional em Engenharia Quimica.

JOSE ROBERTO DELALIBERA FINZER

Possui graduacdo em Curso de Engenharia Quimica pela Universidade Federal de Uberlandia
(1973), mestrado em Engenharia de Alimentos pela Universidade Estadual de Campinas (1984) e
doutorado em Engenharia de Alimentos pela Universidade Estadual de Campinas (1989).
Atualmente é professor do Curso de Graduacdo em Engenharia Quimica: Universidade de Uberaba-
UNIUBE e Coordenador do Curso de Mestrado Profissional em Engenharia Quimica.

JOSEANE DAMASCENO MOTA

Possui graduagdo - Licenciatura Plena em Quimica (2015) e Bacharelado em Quimica Industrial
(2011) pela Universidade Estadual da Paraiba (UEPB). Tem Mestrado (2013) e Doutorado (2017)
em Engenharia Quimica pela Universidade Federal de Campina Grande (UFCG). Atuou
principalmente no processo de caracterizacdo de argilas nacionais e seu tratamento de aguas
contaminadas por metais pesados e desenvolvimento de membranas poliméricas e compositas no
tratamento de efluentes oleosos. Atualmente exerce a funcdo docente no ensino superior na
Faculdade Irecé (FAI) ministrando as disciplinas de Quimica Analitica Qualitativa, Quimica Analitica
Quantitativa e Quimica Organica II no curso de Farmacia e Bioquimica no curso de Engenharia
Agrondmica. Atua também na rede estadual de ensino da Bahia.

JOSEANE DAMASCENO MOTA

Possui graduagdo - Licenciatura Plena em Quimica (2015) e Bacharelado em Quimica Industrial
(2011) pela Universidade Estadual da Paraiba (UEPB). Tem Mestrado (2013) e Doutorado (2017)
em Engenharia Quimica pela Universidade Federal de Campina Grande (UFCG). Atuou
principalmente no processo de caracterizacdo de argilas nacionais e seu tratamento de aguas
contaminadas por metais pesados e desenvolvimento de membranas poliméricas e compositas no
tratamento de efluentes oleosos. Atualmente exerce a funcdo docente no ensino superior na
Faculdade Irecé (FAI) ministrando as disciplinas de Quimica Analitica Qualitativa, Quimica Analitica
Quantitativa e Quimica Organica II no curso de Farmacia e Bioquimica no curso de Engenharia
Agrondémica. Atua também na rede estadual de ensino da Bahia.

JOSEFA RENALVA DE MACEDO COSTA

Farmacéutica, Pesquisadora e Extensionista. Mestre em Educacdo pela UNIVERSIDAD DE LA
EMPRESA (UDE/Montevidéu). Graduada em Farmadacia pelo Centro Universitario Cesmac.
Especialista em Docéncia no Ensino Superior, Tecnologia Industrial Farmacéutica e Farmacologia
Clinica, especializagdes feitas pelo Cesmac. Atualmente é professora Titular [ do Curso de Farmacia
do Cesmac. Leciona as disciplinas de graduacgdo: Tecnologia de Medicamentos e Cosméticos, Estagios
Manipulacdo de Medicamento, Cosméticos e fitoterapia. Metodologia da Pesquisa e Prescricdo de
Fitoterapicos em Curso de Pds-Graduagdo (Lato Sensu). Tem experiéncia na area de Farmacia, com
énfase em Ciéncias da Sadde, atuando principalmente nos seguintes temas: Manipulagcdo de
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medicamentos, cosméticos, fitoterapia e controle de qualidade de medicamentos, cosméticos e
fitoterapicos. Coordenadora e RT da Farmacia Universitaria do Cesmac. Membro do Colegiado do
Curso de Farmacia do Cesmac.

JUANIZE MATIAS DA SILVA BATISTA

Doutora e Mestre em Biociéncia animal pela Universidade Federal Rural de Pernambuco,
Especialista em Microbiologia pela Funeso, Licenciada em Ciéncias Biolégicas pela Universidade de
Pernambuco e Pedagoga pelo Centro Universitario Internacional UNINTER. Possui experiéncia na
area de Biotecnologia, Bioquimica e Microbiologia, atuando principalmente nos seguintes temas:
producao biomoléculas de interesse biotecnoldgico por microrganismos, purificacdo de enzimas
microbianas por sistema de duas fases aquosas (SDFA) e métodos cromatograficos.

JULIANA BARDEN SCHALLEMBERGER

Mestranda no Programa de Pds-Graduacdo em Engenharia Ambiental da Universidade Federal de
Santa Catarina. Graduada em Engenharia Ambiental e Sanitaria pela Universidade Federal de Santa
Maria (2018).

KAMILA LEAL CORREA

Graduada em Farmacia pela UFPA. Mestranda do Programa de Pés Graduagdo em Ciéncias
Farmacéuticas.

KAROLINE MIRELLA SOARES DE SOUZA

Possui graduacdo em Licenciatura Plena Ciéncias Bioldgicas pela Universidade Federal Rural de
Pernambuco (UFRPE). Mestra em Biociéncia Animal pela Universidade Federal Rural de
Pernambuco (PPGBA-UFRPE). Atualmente é doutoranda pelo programa de pods-graduagio em
Ciéncias Bioldgica na Universidade Federal de Pernambuco (PPGCB-UFPE). Atuando na area de
Bioquimica, Biotecnologia e Microbiologia Basica, principalmente na area Biotecnoldgica utilizando
microrganismos fermentativos, extracdo de moléculas bioativas e avaliagdo in vitro de suas
atividades biolégicas.

KELIANE GONCALVES COSTA

Graduada em Farmdcia pelo Centro Universitario Cesmac (2020); Técnica em enfermagem, atuando
em emergéncia hospitalar 2013-2018; Participou de projetos de extensdo e apresentacdo de
trabalhos em congressos; Estagiou extracurricular na Santa Casa de Misericordia de Maceid, nos
setores Farmacia Clinica e Centro Cirurgico 2018-2020; Experiéncia em Drogaria 2008-2012;
Formagao complementar em Auriculoterapia.

KELLIANNY OLIVEIRA AIRES

Analista Técnica em Gestdo e Promoc¢do da Saude atuando como Bidloga pela Secretaria de Estado
da Saude, no municipio de Blumenau-SC. Doutora em Engenharia Ambiental pela Universidade
Estadual da Paraiba (UEPB). Mestre em Engenharia Civil e Ambiental pela Universidade Federal de
Campina Grande (UFCG). Especialista em Saide Coletiva pela Faculdades Integradas de Patos (FIP).
Graduada em Ciéncias Bioldgicas pela Universidade Estadual da Paraiba (UEPB).

KELSON DO CARMO FREITAS FAIAL

Doutor em Quimica pela UFPA
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KLIVIA FARIA FINZER

Possui graduaciao em Medicina pela Universidade Federal de Uberlandia (2000). Realizou Iniciagdo
cientifica na UFU por ocasido da graduacdo. Tem experiéncia na area de Medicina, com énfase em
Clinica Médica (Especializacdo) e Dermatologia (Especializacdo). Atualmente é professora da
Universidade de Rio Verde-GO.

LORENA COSTA VASCONCELOS MACEDO

Possui graduacao em Licenciatura Plena em Quimica pela Universidade Estadual de Goias (2007),
graduacdo em Licenciatura Plena em Pedagogia pela Fundacdo Padre Cleto Caliman (2016),
mestrado em Engenharia Quimica pela Universidade Federal de Goias (2016), atualmente cursando
Especializacdo em Libras e Educacgao Inclusiva - UAB/IFMT.

LUANA ARAUJO DE OLIVEIRA

Doutoranda em Engenharia de Materiais pela Universidade Federal da Paraiba (2017). Possui
Mestrado em Engenharia Quimica pela Universidade Federal de Campina Grande (2016). Graduagao
em Engenharia Quimica pela Universidade Federal da Paraiba (2014). Participacdo em Projetos de
Pesquisa (2010-2013). Atuou em dareas, como: adsor¢do para tratamento de efluente oleoso,
desenvolvimento de membranas hibridas para remocdo de efluentes industriais, remog¢do de
corantes ativos através de argilas, desenvolvimento de compositos aplicados ao revestimento de
reservatorios e obtencdo de fluido de perfuracio de petrdleo a base de glicerina.

MARCIA NIEVES CARNEIRO DA CUNHA

Possui graduacdo em Licenciatura em Ciéncias Bioldgicas pela Universidade Federal de
Pernambuco. Mestrado em Biociéncia Animal pela Universidade Federal Rural de Pernambuco com
énfase na area de Microbiologia Aplicada, concluiu Doutorado em Biotecnologia pelo programa de
P6s-Graduagdo em Biotecnologia/RENORBIO com énfase em Biotecnologia Industrial. Desenvolve
projetos no Laboratério de Tecnologia em Bioativos/LABTECBIO da Universidade Federal Rural de
Pernambuco. Tem experiéncia nas areas de Biotecnologia e Microbiologia Aplicada, atuando
principalmente nos seguintes temas: processos fermentativos, producdo, purificacao e imobilizacdo
de moléculas bioativas e producdo de antimicrobianos.

MARIA DAS GRACAS CARDOSO TAVARES

Graduada em Farmacia/UFPA. Especialista em Medicamentos - Enfase em Melhoramentos de
Fitoterdpicos Tradicionais/UFPA. Farmacéutica Titular na Secretaria Municipal de Saude de
Acara/Para.

MARIA DO SOCORRO BEZERRA DA SILVA

Licenciada em Quimica pela Universidade Federal de Campina Grande - UFCG, com pesquisa voltada
para remocdo de tiofeno por adsor¢ido utilizando argilas. Mestre em Ciéncia e Engenharia de
Petroleo pela Universidade Federal do Rio Grande do Norte - UFRN, area de concentragio
Engenharia de Reservatérios, com pesquisa voltada para a remoc¢do de o6leos pesados em
reservatorios de petréleo. Doutora em Engenharia Quimica pela Universidade Federal do Rio
Grande do Norte - 4rea de concentragdo Termodindamica e separagdes com pesquisa voltada para a
remocao de metais do lixo eletronico por processos hidrometaldrgicos e eletroquimicos. Atuou de
2011 a 2015 como professora voluntaria de Quimica no Pré vestibular Solidario da UFCG. Ainda em
2014 atuou como Orientadora no PRONATEC do IFPB campus Picui. Em 2017 atuou como
professora substituta de Quimica no IFRN campus Nova Cruz. Em 2018 atuou como professora do
curso EAD de pedagogia na Faculdade Anne Sullivan em Sao José de Campestre - RN. Em 2019 atuou
como Coordenadora Pedagogica no Ensino Fundamental [ na Empresa Prefeitura Municipal de
Jacana - RN. Atualmente é colaboradora no projeto "reciclagem de placas de circuito impresso de
computadores desktops obsoletos da UFRN por eletrohidrometalurgia: uma abordagem
educacional, ambiental e tecnoldgica” na Universidade Federal do Rio Grande do Norte - UFRN, do
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Laboratoério de Materiais Nanoestruturados e Reatores Cataliticos, onde atua ha aproximadamente
6 anos, Cursa Especializacdo em praticas assertivas da Educacgdo Profissional pelo Instituto Federal
do Rio Grande do Norte - IFRN e segunda Licenciatura em Pedagogia pela UNIASSELV], polo Cuité -
PB, ambas em fase de conclusio. Ingressante do P6s Doutorado em Engenharia Quimica pela UFRN,
com pesquisa voltada para a engenharia de reservatdério de petréleo.

MARIA JOSICLEIDE FELIPE GUEDES

Possui graduacao em Engenharia Civil (2006), mestrado em Engenharia Civil e Ambiental (2009) e
doutorado em Recursos Naturais (2018), pela Universidade Federal de Campina Grande - UFCG.
Atuou como Analista Ambiental/Engenheira Civil na Agéncia Estadual de Meio Ambiente
(CPRH/PE) - 2009/2011. E professora adjunta da Universidade Federal Rural do Semi-Arido -
UFERSA (2011-atual). Atua na area de Recursos Hidricos e Saneamento.

MARIANA BISINOTTO PEREIRA

Graduada em Engenharia Quimica na Universidade Federal de Goias (2016). Participou de projetos
de pesquisa como Jovens Talentos para a Ciéncia (2013), Programa de iniciagio em
Desenvolvimento Tecnoldgico e Inovagdo (2014) e Programa de Iniciacao Cientifica (2015/2016),
atuando principalmente em temas como: Pré-tratamento Alcalino, Hidrélise Acida e Enzimatica,
objetivando a otimiza¢do no processo de producao de etanol de segunda geracao. Mestranda em
Engenharia Quimica na Universidade Federal de Goids (2019) em parceira com a Embrapa
Agroenerigia, atuando na area de bioprocessos.

MATHEUS GUISONI PEREIRA

Graduagdo em Medicina pela Faculdade de Medicina da Universidade Federal de Uberlandia.
Desenvolveu projetos como bolsista PIBIC na area de reologia/angiologia. Tem experiéncia em
monitoria nas disciplinas de anatomia, embriologia, citologia, histologia e bioquimica. Colaborou
como colunista na revista eletronica meucerebro.com. Membro fundador da Liga académica de
Neurologia e Neurocirurgia. Tem como principal area de interesse as neurociéncias com destaque
para neurocirurgia e neurologia.

MATIAS SCHADECK NETTO

Graduado e Mestre em Engenharia Quimica pela Universidade Federal de Santa Maria. Atualmente
é doutorando do Programa de P6s-Gradua¢do em Engenharia Quimica da Universidade Federal de
Santa Maria, atuando com foco na sintese de novos materiais adsorventes para remoc¢do de
compostos organicos e metais em solu¢des aquosas.

MEIRE DOS SANTOS FALCAO DE LIMA

Graduada em Licenciatura Plena Ciéncias Bioldgicas pela Universidade Federal Rural de
Pernambuco (UFRPE). Graduanda em Nutri¢do na Universidade Federal de Pernambuco (UFPE).
Mestre na area de Biotecnologia pelo Programa de Pds-Graduacdo em Biociéncia Animal da
Universidade Federal Rural de Pernambuco (PPGBA-UFRPE). Doutora em Biologia Aplicada a Saude
pela Universidade Federal de Pernambuco (PPGBAS-UFPE). Docente do Nucleo de Satide do Centro
Universitario Mauricio de Nassau (UNINASSAU/ Recife-PE). Atua na area de Bioquimica,
Biotecnologia e Microbiologia Basica e Microbiologia Aplicada voltada ao uso de bactérias acido
laticas, probidticos, peptideos bioativos, extracdo de moléculas bioativas e avaliagdo in vitro de suas
atividades biolégicas.

MEIRY GLAUCIA FREIRE RODRIGUES

Possui graduacao em Engenharia Quimica pela Universidade Federal da Paraiba (1989), mestrado
em Engenharia Quimica pela Universidade Federal de Sdo Carlos (1992) e doutorado (Doctorat de
Chimie Appliquée) pela Université de Poitiers, Franca (1996). P6s-doutorado na UNICAMP sobre
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Potencialidade das argilas brasileiras aplicadas a catalise e ao meio-ambiente (2003). Pos-
doutorado na UFRN sobre Sintese Hidrotérmica de aluminossilicatos microporosos e mesoporosos
e modelagem cinética e gravimétrica (2010). P6s-doutorado na Universidade de Zaragoza, Grupo de
pesquisa Catalysis, Molecular Separations and Reaction Engineering Group (CREG), Espanha sobre
Sinteses das membranas do tipo fibra oca (ZIF-93/P-84) (2017). Atualmente é Professor Titular da
Universidade Federal de Campina Grande, Unidade Académica de Engenharia Quimica. Tem
experiéncia na area de Engenharia Quimica e Engenharia Ambiental, com énfase em Catdlise,
Quimica Verde, Petrdleo e Petroquimica, atuando principalmente nos seguintes temas: 1)
Desenvolvimento de catalisadores (zedlitas, peneiras moleculares, MOFs, ZIFs); 2)
Desenvolvimentos de argilas organofilicas utilizando liquidos idonicos) 3) Tratamentos de efluentes
oleosos, téxteis e metais pesados utilizando adsorventes e membranas; 4) Producao de membranas
ceramicas de baixo custo, zeoliticas, compdsitas (argila/polimero ou nanocompdsito/polimero) e
membranas tipo MOF ZIF-8; 5) Processos cataliticos: Isomeriza¢do de alcanos, Sintese de Fischer-
Tropsch e transesterificacdo de 6leos vegetais com etanol para producio de biodiesel.

MEIRY GLAUCIA FREIRE RODRIGUES

Possui graduacdo em Engenharia Quimica pela Universidade Federal da Paraiba (1989), mestrado
em Engenharia Quimica pela Universidade Federal de Sao Carlos (1992) e doutorado (Doctorat de
Chimie Appliquée) pela Université de Poitiers, Franca (1996). P6s-doutorado na UNICAMP sobre :
Potencialidade das argilas brasileiras aplicadas a catdlise e ao meio-ambiente (2003). Pds-
doutorado na UFRN sobre ?Sintese Hidrotérmica de aluminossilicatos microporosos e mesoporosos
e modelagem cinética e gravimétrica (2010). P6s-doutorado na Universidade de Zaragoza, Grupo de
pesquisa Catalysis, Molecular Separations and Reaction Engineering Group (CREG), Espanha sobre
Sinteses das membranas do tipo fibra oca (ZIF-93/P-84) (2017). Atualmente é Professor Titular da
Universidade Federal de Campina Grande, Unidade Académica de Engenharia Quimica. Tem
experiéncia na area de Engenharia Quimica e Engenharia Ambiental, com énfase em Catalise,
Quimica Verde, Petréleo e Petroquimica, atuando principalmente nos seguintes temas: 1)
Desenvolvimento de catalisadores (zedlitas, peneiras moleculares, MOFs, ZIFs); 2)
Desenvolvimentos de argilas organofilicas utilizando liquidos i6nicos) 3) Tratamentos de efluentes
oleosos, téxteis e metais pesados utilizando adsorventes e membranas; 4) Producdo de membranas
ceramicas de baixo custo, zeoliticas, compdsitas (argila/polimero ou nanocompésito/polimero) e
membranas tipo MOF ZIF-8; 5) Processos cataliticos: Isomeriza¢do de alcanos, Sintese de Fischer-
Tropsch e transesterificacdo de 6leos vegetais com etanol para producdo de biodiesel.

MEIRY GLAUCIA FREIRE RODRIGUES

Possui graduagdo em Engenharia Quimica pela Universidade Federal da Paraiba (1989), mestrado
em Engenharia Quimica pela Universidade Federal de Sdo Carlos (1992) e doutorado (Doctorat de
Chimie Appliquée) pela Université de Poitiers, Franca (1996). Pés-doutorado na UNICAMP sobre
?Potencialidade das argilas brasileiras aplicadas a catdlise e ao meio-ambiente? (2003). Pos-
doutorado na UFRN sobre ?Sintese Hidrotérmica de aluminossilicatos microporosos e mesoporosos
e modelagem cinética e gravimétrica? (2010). P6s-doutorado na Universidade de Zaragoza, Grupo
de pesquisa Catalysis, Molecular Separations and Reaction Engineering Group (CREG), Espanha
sobre Sinteses das membranas do tipo fibra oca (ZIF-93/P-84) (2017). Atualmente é Professor
Titular da Universidade Federal de Campina Grande, Unidade Académica de Engenharia Quimica.
Tem experiéncia na area de Engenharia Quimica e Engenharia Ambiental, com énfase em Catalise,
Quimica Verde, Petréleo e Petroquimica, atuando principalmente nos seguintes temas: 1)
Desenvolvimento de catalisadores (zedlitas, peneiras moleculares, MOFs, ZIFs); 2)
Desenvolvimentos de argilas organofilicas utilizando liquidos i6nicos) 3) Tratamentos de efluentes
oleosos, téxteis e metais pesados utilizando adsorventes e membranas; 4) Produ¢do de membranas
ceramicas de baixo custo, zeoliticas, compdsitas (argila/polimero ou nanocompdsito/polimero) e
membranas tipo MOF ZIF-8; 5) Processos cataliticos: Isomerizagdo de alcanos, Sintese de Fischer-
Tropsch e transesterificacao de 6leos vegetais com etanol para producdo de biodiesel.

NEUTON TRINDADE VASCONCELOS JUNIOR
Quimico formado pela UFPA
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NICOLY WELTER

Mestranda do programa de pés graduagdo em Engenharia Ambiental da Universidade Federal de
Santa Maria

OSSALIN DE ALMEIDA

Doutor e Engenharia de Recursos Naturais da Amazonia (UFPA, 2014). Mestre em Engenharia
Quimica (UFPA, 2004). Especialista em Oleoquimica (UFPA, 2001). Graduado em Engenharia
Quimica (UFPA, 1999) e em Licenciatura Plena em quimica (UFPA, 1996). Tem experiéncia nos
seguintes temas: Tecnologia de Fluidos Supercriticos (extracdo de produtos naturais de matrizes
solidas e reacgdes de biocatdlises), Transformacdo de Biomassa de Residuos Agricola em Bioetanol,
Producdo e Tratamento Térmico de Catalizadores e Adsorventes de Insumos da industria de
Aluminio (Alumina) e de Cervejaria (Lodo).

RAISSA DA CUNHA BEVILACQUA

Graduanda em Engenharia Quimica pela Universidade Federal de Santa Maria. Tem interesse em
pesquisa envolvendo o desenvolvimento e aplicacdo de adsorventes para a remedia¢ao de poluentes
organicos em efluentes liquidos.

RICARDO AMANCIO MALAGONI

Possui Graduagdo em Engenharia Quimica pela Universidade Federal de Uberlandia (2003). Fez
Mestrado (2006/UFU) em Engenharia Quimica na area de Termodindmica. Tornou-se Doutor em
Engenharia Quimica em 2010 pela UFU. Atualmente é Diretor da Faculdade de Engenharia Quimica.
Tem experiéncia na area de Engenharia Quimica, atuando principalmente nos seguintes temas:
solubilidade, entalpia de vaporizacao, técnicas de extragdo e purificacdo, cristalizagao, utilizacao de
leito vibrado e leito de jorro.

ROCHELIA SILVA SOUZA CUNHA

Possui Graduag¢ao em Quimica Industrial pela Universidade Estadual da Paraiba - Campina Grande,
Mestrado em Engenharia Quimica pela Universidade Federal da Paraiba - Campina Grande.
Doutorado em Engenharia Quimica pela Universidade Federal de Campina Grande, atuando
principalmente nos seguintes temas: adsorcdo para purificacdo de corpos aquaticos contaminados
e desenvolvimento de novos materiais destinados a remogao de efluentes industriais. Atuou como
docente substituta no Departamento de Quimica na Universidade Estadual da Paraiba.

ROCHELIA SILVA SOUZA CUNHA

Possui Graduag¢ao em Quimica Industrial pela Universidade Estadual da Paraiba - Campina Grande,
Mestrado em Engenharia Quimica pela Universidade Federal da Paraiba - Campina Grande.
Doutorado em Engenharia Quimica pela Universidade Federal de Campina Grande, atuando
principalmente nos seguintes temas: adsor¢do para purificacdo de corpos aquaticos contaminados
e desenvolvimento de novos materiais destinados a remocao de efluentes industriais. Atuou como
docente substituta no Departamento de Quimica na Universidade Estadual da Paraiba.

ROCHELIA SILVA SOUZA CUNHA

Possui Graduag¢ao em Quimica Industrial pela Universidade Estadual da Paraiba - Campina Grande,
Mestrado em Engenharia Quimica pela Universidade Federal da Paraiba - Campina Grande.
Doutorado em Engenharia Quimica pela Universidade Federal de Campina Grande, atuando
principalmente nos seguintes temas: adsor¢ao para purificagdo de corpos aquaticos contaminados
e desenvolvimento de novos materiais destinados a remocao de efluentes industriais. Atuou como
docente substituta no Departamento de Quimica na Universidade Estadual da Paraiba.
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RODRIGO SILVA FONTOURA

Graduado em Engenharia Quimica pela Universidade Federal de Uberlandia (2012). Especializacdo
realizada na Ecole Nationale Supérieure de Chimie de Montpellier, Franca, com enfase em
Engenharia dos Principios de Ativos Naturais (2011) e Especialista em Engenharia de Seguranga do
Trabalho pela Faculdade Araguaia (2016). Atualmente servidor responsavel pelos laboratoérios de
engenharia quimica da Universidade Federal de Goias e professor celetista do Centro Universitario
UniAlfa. Mestre em Eng. Quimica pela UFG.

RONDINELE NUNES DE ARAUJO

Possui graduacdo em Quimica Industrial pela Universidade Estadual da Paraiba (2016). Graduando
em Engenharia de Materiais e mestrando no Programa de P6s Graduagdo em Ciéncias e Engenharia
de Materiais pela Universidade Federal de Campina Grande. Fez estagio na Companhia de Agua e
Esgotos da Paraiba (CAGEPA), trabalhou no Laboratério de Avaliagdo e Desenvolvimento de
Biomateriais do Nordeste.

ROSIRES CATAO CURI

Engenheira Civil, Mestre em Engenharia Civil na area de Recursos Hidricos, Especializacdo em
Irrigacdo e Drenagem, Ph.D. em Systems Design Engineering, University of Waterloo, Canada.
Professora Titular da Universidade Federal de Campina Grande. Lotada na Unidade Académica de
Engenharia Civil. Participa do Programa de P6s-Graduagiao em Recursos Naturais da UFCG. Ministra
as disciplinas Metodologia de Pesquisa e Comunicacdo Cientifica e Manejo Integrado de Bacias
Hidrograficas.

SIARA SILVESTRI

Possui p6s doutorado pelo programa de pds graduagdo em Engenharia Ambiental da Universidade
Federal de Santa Maria

THIAGO PAJEU NASCIMENTO

Doutor em Biologia Aplicada a Satide pelo LIKA (Laboratério de Imunopatologia Keizo Asami) na
Universidade Federal de Pernambuco (UFPE), Mestre em Ciéncias Bioldgicas (Biotecnologia) pela
mesma instituicdo (UFPE), é Bacharel em Ciéncias Biologicas pela Universidade Federal Rural de
Pernambuco (UFRPE). Atua na area de Biotecnologia, no Laboratdrio de Tecnologia e Bioativos
(LABTECBIO - UFRPE). Tendo experiéncia na area de Bioquimica, Biofisica e Microbiologia, com
énfase em producdo de antibidticos e proteases por Actinomicetos, producdo de proteases
fibrinoliticas por fungos filamentosos, purificagdo de biomoléculas por sistema de duas fases
aquosas (SDFA) e métodos cromatograficos, e influéncia de campos magnéticos na produgdo de
enzimas fibrinoliticas. E membro do corpo editorial da Advances Enzyme Research.

VERUSCHKA ESCARIAO DESSOLES MONTEIRO

Possui Graduag¢do em Engenharia Civil pela Universidade Federal de Pernambuco (1993),
Especializacdo em "Mecanica del Suelo e Ingénieria de Cimentaciones" pelo Centro de Estudios y
Experimentacion de Obras Publicas - CEDEX. Madrid- Espaiia, (1994). Mestrado em Engenharia Civil
pela Universidade Federal de Pernambuco (1998) e Doutorado em Engenharia Civil pela
Universidade Federal de Pernambuco (2003). Professora associada III do Departamento de
Engenharia Civil e do Programa de Pés-Graduagdo em Engenharia Civil e Ambiental da Universidade
Federal de Campina Grande-UFCG. Pesquisadora Produtividade em Pesquisa do CNPq. Tem
experiéncia na area de Engenharia Civil, com énfase em Geotecnia Ambiental e Residuos Sélidos
Urbanos. Coordenadora do Grupo de Pesquisa em Geotecnia Ambiental (GGA/ UFCG) e dos Planos
de Monitoramento dos Aterro Sanitarios dos Municipio de Campina Grande-PB e Guarabira-PB.
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VITORIA DA FONSECA DIAS

Vitdria da Fonseca Dias graduanda em Ciéncias Bioldgicas Bacharelado na Universidade Catolica de
Pernambuco (UNICAP), possui os certificados KET (2013), PET (2014) e FCE (2016) da
Universidade de Cambridge pela Cultura Inglesa. Cursou o ensino médio na Escola Parque do
Recife(2013-2015). Atuou como estagidria ministrando aulas de inglés no Projeto Bilingue do
Colégio Divino Mestre durante o ano de 2017. Estagiou voluntariamente na Unicap no Laboratério
de Biologia Marinha no ano de 2017.1., no Museu de Arqueologia da Unicap em 2018.2. e no Herbario
da Universidade Catdlica de Pernambuco (HUCPE) em 2019.2. No presente momento € bolsista do
CNPq no laboratério de Biologia Floral da UFPE (POLINIZAR) sob a orientagdo da Profa. Dra. [sabel
Cristina Machado.

WELLINGTON SIQUEIRA LIMA

Graduado em Engenharia Quimica pela Universidade Federal de Campina Grande (2009). Mestrado
na area de Meio Ambiente/Tratamento de Efluentes e Residuos So6lidos contendo Metais Pesados
(2011). Doutorado pela Universidade Federal de Campina Grande na area de Catalise Heterogénea
(2015).

YASMIN VIEIRA

Doutoranda do programa de po6s graduacdo em Quimica da Universidade Federal de Santa Maria

MONIA MARIA CARVALHO DA SILVA

Possui graduacdo em Quimica Industrial pela Universidade Federal do Para (2008). Mestrado em
GEOQUIMICA E PETROLOGIA (2013). Cursando doutorado em Satide Coletiva pela Universidade
Federal do Rio de Janeiro.

ALLYSON ALLENNON PINHEIRO DO ROSARIO

Bacharel em Farmacia, formado pela UFPA.

CHARLES ALBERTO BRITO NEGRAO

Graduado em Engenharia Quimica em 2014 pela UFPA; Mestre em Fisico-Quimica (2017), com
énfase em Quimica Tedrica Relativistica, pela UFPA; atualmente doutorando em Quimica, subarea
Analitica, pela UFPA. Possuo experiéncia em técnicas de caracterizacdo de materiais (Difragdo de
Raio-x, Microscopia Eletronica de Transmissao, Florescéncia de Raio-X, Analise Termogravimétrica,
Espectrdscopia da regido do Infravermelho e Adsor¢do); Analise de alimentos e plantas medicinais
(ICP-0S, Espectrofotometria da regido do Ultravioleta) e desenvolvimento de métodos analiticos.

EWERTON CARVALHO DE SOUZA

Possui graduagdo em Licenciatura em Quimica pela Universidade Federal do Para (2002), graduagao
em Engenharia Ambiental pela Universidade do Estado do Pard (2003), graduagdo em Quimica
Industrial pela Universidade Federal do Para (2009) e mestrado em Quimica pela Universidade
Federal do Para (2007). Atualmente é professor da Universidade Federal Rural da Amazonia. Tem
experiéncia na area de Quimica, com énfase em Quimica Analitica

ROMULO AUGUSTO FEIO FARIAS

Graduado em Farmadcia pela Universidade Federal do Para (UFPA) e Mestre em Farmacologia pelo
Programa de Pés-Graduacdao em Farmacologia pela Universidade Federal do Ceara. Professor da
Universidade Federal do Par3, trabalhando com produtos naturais.
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MARIA TACIANA HOLANDA CAVALCANTI

Médica Veterinaria formada pela Universidade Federal Rural de Pernambuco (UFRPE), Mestre em
Bioquimica pela Universidade Federal de Pernambuco (UFPE), Doutora em Tecnologia Bioquimica
Farmacéutica pela Universidade de Sdo Paulo (USP), Pés-doutora em Engenharia Bioldgica pela
UMINHO. E professora Adjunta da Universidade Federal Rural de Pernambuco (UFRPE). Realiza
pesquisas nas areas de microbiologia aplicada aos produtos lacteos, probiodticos, prebidticos e
peptideos de produtos lacteos.






