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Capítulo 1 
 
Estudo da utilização da serragem de eucalipto como 
adsorvente do corante Alaranjado de Metila 

 

 
Brenna Vieira Jacon 

Beatriz Caroline da Costa 

Leticia dos Reis Darcie 

Tania Regina Giraldi 

 

Resumo: O Alaranjado de Metila é um corante do tipo azo de caráter aniônico, que 

apresenta efeitos tóxicos e estrutura complexa não biodegradável. Com a finalidade de 

obter um método de remoção eficiente, esse trabalho visou utilizar a serragem de 

eucalipto como adsorvente na remoção do corante Alaranjado de Metila de soluções 

aquosas. As melhores condições para o processo de adsorção do Alaranjado de Metila 

foram determinadas utilizando um planejamento experimental de Delineamento 

Composto Central Rotacional (DCCR) analisando os efeitos das variáveis granulometria 

da biomassa, pH da solução de corante e dosagem de biomassa. A dosagem de biomassa 

e o pH da solução de corante apresentaram resultados de efeito significativos nos 

ensaios de adsorção para pH igual a 3,00 e dosagem de massa igual a 1,05%, por outro 

lado a granulometria da serragem não apresentou influência no processo. O tempo de 

equilíbrio do processo de remoção do corante foi determinado através de um estudo 

cinético, em que se obteve tempo ótimo de contato entre solução de corante e biomassa 

igual a sete horas. A partir dos resultados experimentais, as características do equilíbrio 

de adsorção foram determinadas aplicando-se os modelos de isotermas de adsorção de 

Freundlich e Langmuir, sendo que o modelo de Langmuir foi o que obteve melhor ajuste 

de reta com R2 igual a 0,9889, exibindo valor de capacidade de adsorção de Alaranjado 

de Metila pela serragem de eucalipto de 40 mg.g-1 . 

 

Palavras-Chave: Alaranjado de Metila. Adsorção. Serragem de Eucalipto. Isotermas de 

Adsorção. 
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1. INTRODUÇÃO 

No Brasil as estimativas apontam uma produção anual de aproximadamente vinte toneladas de corantes, 
sendo que desse total, 20% são descartados como efluentes (KUNZ,2002). A indústria têxtil é responsável 
por gerar quantidades consideráveis de águas residuais coloridas contendo grande quantidade de 
compostos orgânicos (CISNEROS,2002). 

Os efluentes gerados pelas indústrias têxteis são conhecidos por conter grandes quantidades de 
compostos aromáticos tóxicos (MERZOUK et al., 2011), principalmente os corantes do tipo azo, como, por 
exemplo, o Alaranjado de Metila, que é utilizado em indústrias têxteis. A descarga desses corantes no 
ecossistema é considerada uma das principais formas de poluição ambiental devido à alta toxicidade e 
baixa degradabilidade dos corantes no meio ambiente (CRINI, 2005). 

Efluentes de corantes não são apenas esteticamente poluentes pela natureza de suas cores, mas podem 
interferir na penetração da luz na água e nas atividades biológicas, perturbando a vida aquática 
(KHANDEGAR; SAROHA, 2013). Muitos corantes azo são tóxicos e mutagênicos para os organismos que 
vivem em ambiente aquático. Além disso, a estabilidade das suas estruturas moleculares torna-se 
resistente à degradação biológica ou mesmo química, portanto, é necessário tratar esses efluentes antes 
da sua quitação ao fluxo de água receptor. A grande variedade de produtos químicos recalcitrantes que 
esses efluentes possuem também é uma das dificuldades para o tratamento e os métodos convencionais 
geralmente não obtém um alto grau de eficiência para esse tipo de efluente (AOUDJ et al., 2010). 

Os métodos tradicionais de tratamento de efluentes da indústria têxtil envolvem adsorção, precipitação, 
degradação química e, em menor quantidade, processos oxidativos avançados, biodegradação, coagulação, 
entre outros métodos, dependendo do tipo de efluente a ser tratado (KOBYA et al., 2005). 

Segundo Daneshvar, Sorkhabi e Kasiri (2004), é necessário e urgente desenvolver metodologias mais 
eficientes e de baixo custo, inclusive sem o uso de aditivos químicos ou a necessidade de grandes áreas de 
instalação. Recentemente, tem havido um foco maior em estudos envolvendo métodos físicos de 
tratamento, tais como a adsorção. 

Diversos adsorventes têm sido utilizados na remoção de corantes de meio aquoso. Entre eles, adsorventes 
naturais oriundos da biomassa lignocelulósica (HOLME, 1984). Esses adsorventes são uma alternativa 
bastante atraente no tratamento de águas contaminadas devido a sua abundância, baixo custo e potencial 
de adsorção (MOTSCHI,1994). Várias pesquisas realizadas para a remoção de cor no tratamento de 
efluentes têxteis vem sendo desempenhadas a partir da utilização de diferentes adsorventes naturais 
oriundos de resíduos agroindustriais tais como bagaço de cana de açúcar, pseudocaule de bananeira, casca 
de frutas cítricas, serragem de eucalipto, entre outros (DARCIE, 2018). 

Dessa forma, o presente trabalho avaliou a serragem de eucalipto como adsorvente para a remoção do 
corante Alaranjado de Metila de soluções aquosas. 

 

2. METODOLOGIA 

A biomassa utilizada nos ensaios do presente estudo foi a serragem de madeira Eucalyptus globulus (SM). 
A serragem de eucalipto foi cedida pela empresa Denka Madeiras no município de Tapiratiba localizado no 
interior do estado de São Paulo, Brasil. A serragem de eucalipto foi seca em estufa com temperatura 
controlada de 60°C durante 24 horas com o objetivo de retirar a umidade e evitar degradação durante a 
armazenagem. Após a secagem, a biomassa foi triturada e classificada utilizando peneiras com intervalos 
de abertura de 45-90; 90-125; 125-250; 250-355; 255-500 mesh, para separar as partículas com os 
diâmetros médios de 0,44; 0,35; 0,25; 0,15; 0,06 mm, respectivamente. A classificação granulométrica foi 
realizada com o auxílio de um agitador mecânico e peneiras do modelo BERTEL durante 10 minutos.  

 

2.1. DETERMINAÇÃO DAS MELHORES CONDIÇÕES DE ADSORÇÃO 

Diversas variáveis podem influenciar o processo de adsorção, porém, é preciso realizar a triagem para 
analisar, dentre as muitas, quais variáveis apresentam maior influência no sistema em estudo. Esta 
triagem foi realizada a partir na análise do efeito de 3 variáveis envolvidas nos processos de adsorção em 
batelada (NASCIMENTO et al., 2014). 

Para obter os efeitos das variáveis granulometria, pH e dosagem de biomassa (m/V) no processo de 
adsorção do Alaranjado de Metila utilizou-se a metodologia de Planejamento Experimental e de 
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Otimização de Processos. Os dados foram tratados no software Statistica 7.0, em seguida foi possível 
avaliar a influência de cada variável e determinar as melhores condições para a realização dos próximos 
ensaios de adsorção. 

Foi realizado um Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) através de um fatorial completo 23, 
incluindo 6 pontos axiais, 4 repetições no ponto central, totalizando 18 ensaios, e a capacidade de 
adsorção (Qe) foi considerada como resposta. A Tabela 1 apresenta os valores utilizados no planejamento 
e a Tabela 2 apresenta a matriz do delineamento com os valores codificados e descodificados de cada 
ensaio realizado. 

 

Tabela 1 - Valores utilizados no planejamento DCCR 23 para as três variáveis analisadas. 

Variáveis -1,68 -1 0 +1 +1,68 

Granulometria (mm) 0,06 0,15 0,25 0,35 0,44 

pH da solução 3,00 4,62 7,00 9,38 11,00 

Dosagem de biomassa (%) 0,10 0,49 1,05 1,61 2,00 

Fonte: Da autora. 

 

Os ensaios foram realizados em frascos Erlenmeyer de 250 mL contendo 50 mL da solução de corante com 
concentração de 100 mg.L-1. O pH da solução, a granulometria e a porcentagem de biomassa adicionados 
em cada Erlenmeyer foram determinados de acordo com o descrito pela matriz do delineamento 
experimental (Tabela 2).  

O pH das soluções de corante para cada ensaio foi ajustado utilizando soluções de NaOH (0,1 mol.L -1) e 
H2SO4 (0,1 mol.L-1). Os ensaios foram conduzidos em incubadora shaker (Modelo SL 221-SOLAB) com 
agitação de 150 rpm, temperatura de 30 °C e tempo de contato de 24 h, a fim de garantir que o equilíbrio 
fosse atingido. 

Após o tempo de contato, as amostras foram centrifugadas durante 20 minutos à 2500 rpm, em centrífuga 
(Modelo: SL 700 SOLAB). A concentração de corante em equilíbrio no sobrenadante foi determinada por 
leitura em espectrofotômetro UV-visível (Modelo: Edutec). 

O cálculo da capacidade de adsorção e a porcentagem de remoção do corante foram calculados utilizando 
as Equações 1 e 2. 

 

          Qe =
(Ci−Ce).V

W
                                           (1) 

%Remoção =
(Ci−Ce).100

Ci
                                    (2) 

Onde: 

 Qe Quantidade de corante adsorvido por massa de adsorvente (mg.g-1) 

 Ci  Concentração inicial do corante (mg.L-1) 

 Ce  Concentração de equilíbrio do corante (mg.L-1)  

 V  Volume da solução de corante utilizada nos ensaios de adsorção (L) 

 W  Massa de biomassa utilizada nos ensaios de adsorção (g)  
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Tabela 2 - Matriz do delineamento experimental DCCR3 para o processo de adsorção do Alaranjado de 
Metila. 

Ensaios Granulometria (mm) pH Dosagem de biomassa (%) 

1 -1 (0,15) -1 (4,62) -1 (0,49) 

2 +1 (0,35) -1 (4,62) -1 (0,49) 

3 -1 (0,15) +1 (9,38) -1 (0,49) 

4 +1 (0,35) +1 (9,38) -1 (0,49) 

5 -1 (0,15) -1 (4,62) +1 (1,61) 

6 +1 (0,35) -1 (4,62) +1 (1,61) 

7 -1 (0,15) +1 (9,38) +1 (1,61) 

8 +1 (0,35) +1 (9,38) +1 (1,61) 

9 -1,68 (0,06) 0 (7,00) 0 (1,05) 

10 +1,68 (0,44) 0 (7,00) 0 (1,05) 

11 0 (0,25) -1,68 (3,00) 0 (1,05) 

12 0 (0,25) +1,68 (11,00) 0 (1,05) 

13 0 (0,25) 0 (7,00) -1,68 (0,10) 

14 0 (0,25) 0 (7,00) +1,68 (2,00) 

15 0 (0,25) 0 (7,00) 0 (1,05) 

16 0 (0,25) 0 (7,00) 0 (1,05) 

17 0 (0,25) 0 (7,00) 0 (1,05) 

18 0 (0,25) 0 (7,00) 0 (1,05) 

Fonte: Da autora. 

 

2.2. ESTUDO CINÉTICO 

A fim de determinar o tempo de equilíbrio de adsorção de corante, foram realizados ensaios em frascos 
Erlenmeyer de 250 mL contendo 150 mL da solução de corante com concentração de 50 e 100 mg.L-1. O 
pH da solução, a granulometria e a porcentagem de biomassa adicionados nos Erlenmeyers foram os 
mesmos determinados pela matriz do delineamento experimental, ou seja, pH igual a 3,00, granulometria 
de 0,44 mm e dosagem de biomassa igual a 1,05%.  

O pH das soluções de corante para cada ensaio foi ajustado utilizando soluções de NaOH (0,1 mol.L-1) e 
H2SO4 (0,1 mol.L-1). Os ensaios foram conduzidos em incubadora shaker (Modelo NovaTecnica) com 
agitação de 150 rpm, temperatura de 30 °C e tempo de contato total de 24 h. A concentração de corante 
em equilíbrio no sobrenadante foi determinada por leitura em espectrofotômetro UV-visível (Modelo: 
Edutec), sendo que nas três primeiras horas a leitura foi realizada com intervalos de trinta minutos, nas 
sete horas seguintes a leitura foi realizada a cada hora, e, por fim, realizou-se a leitura final quando as 
amostras completaram 24h de contato entre a solução e o biossorvente. 

 

2.3. ISOTERMAS DE ADSORÇÃO 

As isotermas de adsorção descrevem a capacidade de adsorção de um adsorvente no seu estado de 
equilíbrio. De acordo com McCabe et al. (1998), uma isoterma de adsorção é a relação entre a 
concentração de adsorvato na solução e nas partículas do adsorvente, sendo que todas as outras condições 
(temperatura, pH, dosagem de massa, granulometria, entre outros) devem ser mantidas constantes. Além 
disso, a interação entre o adsorvato e a camada adsorvida é maior do que a sua interação com a superfície 
do adsorvente, ou seja, o adsorvato tem mais afinidade por ele mesmo do que pelo adsorvente (McCABE et 
al., 1998). 
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Para a construção das isotermas de adsorção do corante Alaranjado de Metila pela serragem de eucalipto, 
foram realizados ensaios, em duplicata, em frascos Erlenmeyer de 250 ml contendo 50 ml da solução de 
corante com concentrações de 20, 60, 100, 300 e 500 mg.L-1. O pH das soluções, a granulometria e a 
porcentagem de biomassa adicionados nos Erlenmeyers foram os mesmos determinados pela matriz do 
delineamento experimental, ou seja, pH igual a 3,00, granulometria de 0,44 mm e dosagem de biomassa 
igual a 1,05%.  

O pH das soluções de corante para cada ensaio também foi ajustado utilizando soluções de NaOH (0,1 
mol.L-1) e H2SO4 (0,1 mol.L-1). Os ensaios foram conduzidos em incubadora shaker (Modelo NovaTecnica) 
com agitação de 150 rpm, temperatura de 30 °C e tempo de contato de sete horas, determinado pelo 
ensaio cinético. A concentração de corante em equilíbrio no sobrenadante foi determinada por leitura em 
espectrofotômetro UV-visível (Modelo: Edutec), as leituras foram realizadas no início e ao fim do tempo de 
contato entre a solução de corante e a biomassa. 

Para a construção das curvas de adsorção foram utilizados os modelos de Langmuir e Freundlich, sendo 
que o primeiro modelo assume que as moléculas adsorvidas não sofrem interação mútua e que a adsorção 
cessa no momento em que todos os sítios do sólido já estejam ocupados, por outro lado, o modelo de 
Freundlich descreve processos de adsorção não ideais em superfícies heterogêneas e com formação de 
multicamadas. Assim, o processo de adsorção do Alaranjado de Metila será caracterizado pela isoterma 
que obter maior valor de coeficiente de correlação linear. As Equações 3 e 4 descrevem os modelos de 
Langmuir e Freundlich, respectivamente. 

 

Qe =  
Qmax..b.Ce

1+b.Ce
 (3) 

Qe =  Kf.Ce
1/n

                                          (4) 

Onde:  

 Qe  Quantidade de corante adsorvido por massa de adsorvente (mg.g-1) 

 Qmax        Quantidade máxima de corante absorvido (mg.g-1)  

                 b Constante de energia relacionada ao calor de adsorção (L. mg-1) 

 Ce  Concentração de equilíbrio do corante (mg.L-1) 

 Kf  Capacidade de adsorção (mg.g-1) 

 n Fator de intensidade de adsorção 

 

 

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.1. PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL DCCR 

O processo de adsorção é consequência de uma combinação entre os tipos de forças envolvidas na 
adsorção física e química. Por isso, vários fatores influenciam o processo de adsorção, como a 
granulometria do adsorvente, o pH da solução e a dosagem (m/V) de adsorvente utilizado, dado em 
porcentagem.  

Ao se realizar ensaios para analisar os fatores que influenciam em um teste de hipótese para a adsorção 
variando um fator de cada vez e mantendo os outros fixos o resultado pode levar a conclusões 
inconsistentes ou não atingir o ponto ótimo. Tal fato é explicado pela maneira como os ensaios são 
realizados, pois não atende a todas as combinações possíveis. 

Ao realizar os ensaios variando todos os fatores simultaneamente é possível analisar a influência de cada 
fator na resposta e também atingir o ponto ótimo. Por isso o objetivo da realização de um planejamento 
experimental DCCR é realizar mudanças nos fatores do processo e verificar como estas mudanças na 
entrada influenciam a resposta, ou seja, a saída do processo.  

A vantagem da realização de um planejamento fatorial é a possibilidade de atingir um valor ótimo para a 
resposta, reduzindo o tempo de ensaios, custo e como consequência otimizar o processo. A Tabela 3 
apresenta a matriz do planejamento realizado e as respostas de capacidade de adsorção e porcentagem de 
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remoção de Alaranjado de Metila utilizando a serragem de eucalipto como biomassa.  A capacidade de 
adsorção representa a quantidade em miligramas de Alaranjado de Metila que cada grama de serragem de 
eucalipto é capaz de adsorver e a porcentagem de remoção representa a quantidade de corante que 
realmente foi adsorvido da solução aquosa. 

A partir das condições utilizadas no processo de adsorção do Alaranjado de Metila, definidas pelo 
planejamento experimental, a capacidade de adsorção utilizando a serragem de eucalipto variou entre 
0,14 mg. g-1 e 4,60 mg. g-1. Por outro lado, a porcentagem de remoção de corante variou entre 1,44% e 
55,06%. 

O menor valor de capacidade de adsorção de Alaranjado de Metila foi observado no ensaio n° 12, realizado 
com granulometria de 0,25 µm, pH 11,00 e dosagem de biomassa de 1,05%. Enquanto que o maior valor 
foi observado no ensaio n° 11, realizado com granulometria de 0,25 µm, pH 3,00 e dosagem de biomassa 
de 1,05%. Observa-se que o pH foi alterado de um ensaio para o outro provocando grande variação da 
capacidade de adsorção de Alaranjado de Metila, enquanto que a granulometria da biomassa e a dosagem 
de massa da solução foram constantes.  

 

Tabela 3 - Valores das variáveis do planejamento experimental e respostas da capacidade de adsorção e 
porcentagem de remoção do corante Alaranjado de Metila utilizando serragem de eucalipto. 

Ensaio Granulometria pH Massa Qe (mg.g-1) %remoção 

1 0,15 4,62 0,242 2,01 9,74 

2 0,35 4,62 0,242 2,64 12,76 

3 0,15 9,38 0,242 1,23 5,97 

4 0,35 9,38 0,242 1,86 8,99 

5 0,15 4,62 0,807 2,80 45,24 

6 0,35 4,62 0,807 2,80 45,24 

7 0,15 9,38 0,807 2,52 40,71 

8 0,35 9,38 0,807 2,71 43,73 

9 0,06 7,00 0,525 3,37 35,42 

10 0,44 7,00 0,525 3,01 31,65 

11 0,25 3,00 0,525 4,60 48,26 

12 0,25 11,00 0,525 0,14 1,44 

13 0,25 7,00 0,05 2,19 2,19 

14 0,25 7,00 1,00 2,75 55,06 

15 0,25 7,00 0,525 3,16 33,16 

16 0,25 7,00 0,525 3,23 33,91 

17 0,25 7,00 0,525 3,16 33,16 

18 0,25 7,00 0,525 3,16 33,16 

Fonte: Da autora. 

 

Nos ensaios n° 9 e 10 foram utilizados os mesmos valores de pH (7,00) e dosagem de biomassa (1,05%), e 
a alteração da granulometria da biomassa de um ensaio para o outro provocou pequena variação nas 
respostas para todas as biomassas. Nos ensaios n° 13 e 14 foram utilizados os mesmos valores de 
granulometria (0,25 µm) e pH (7,00), porém a alteração da dosagem de massa dos ensaios também 
provocou pequena variação nas respostas observadas para a capacidade de adsorção do corante.  

Analisando os valores de resposta da Tabela 3 foi possível observar que as repetições dos pontos centrais 
(ensaios 15, 16, 17 e 18) não apresentaram grande variação nos valores de capacidade de adsorção e 
porcentagem de remoção do corante, o que segundo RODRIGUES & IEMMA (2009) indica boa 
repetibilidade do processo.  
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Utilizando o Software Statistica 7.0 e a partir dos valores de resposta da Tabela 3 foi feita uma análise 
estatística para obter a estimativa dos efeitos de cada variável e suas interações, os seus respectivos erros 
e também a análise de variância para variável resposta, capacidade de adsorção de Alaranjado de Metila. 

Por meio dos resultados obtidos foram calculados os efeitos de cada variável linear, quadrática e a 
interação entre elas, que estão apresentados na Tabela 4. O nível de significância adotado foi de 5% 
(α = 0,05) e nível de confiança de 95% (p<0,05). 

O teste de hipótese para os efeitos fornece informações importantes sobre os efeitos das variáveis 
principais e a interferência de efeitos de 1a ordem, ou seja, os efeitos causados pela interação entre duas 
variáveis principais. O efeito principal de uma variável é a variação causada na resposta quando todos os 
níveis desta variável são percorridos, independentemente dos demais fatores. Estes efeitos de uma 
variável principal podem ser lineares ou quadráticos. Na Tabela 4 os termos lineares estão associados à 
letra L e os termos quadráticos com a letra Q. 

Como a análise do DCCR foi feita em Software Statistica 7.0 um dos outputs é o p-valor, que é a 
probabilidade de significância do teste, que é a probabilidade de ocorrência de valores da variável 
estatística do teste mais extremos que o obtido através das amostras. De acordo com RODRIGUES & 
IEMMA (2009) uma variável é significativa se o p-valor for menor que o nível de significância adotado. 

 

Tabela 4 - Estimativas por ponto, por intervalo e testes de hipóteses para os efeitos das variáveis no 
processo de adsorção de Alaranjado de Metila pela serragem de eucalipto. 

Fatores Efeitos Erro Padrão p-valor 

Média 3,19 0,38 <0,0001 

Granulometria (L) 0,12 0,41 0,7761 

Granulometria (Q) -0,13 0,43 0,7735 

pH (L) -1,38 0,41 0,0102 

pH (Q) -0,71 0,43 0,1357 

Massa (L) 0,59 0,41 0,1900 

Massa (Q) -0,64 0,43 0,1756 

Granul. x Ph 0,05 0,54 0,9331 

Granul. x Massa -0,27 0,54 0,6366 

pH x Massa 0,30 0,54 0,5981 

Fonte: Da autora. 

 

A partir da Tabela 4, considerando os resultados de p-valor, pode-se observar que somente a variável pH 
linear é significativa para a capacidade de adsorção do corante Alaranjado de Metila.  Através dos 
resultados de capacidade de adsorção foi possível encontrar a equação que representa o modelo e seus 
respectivos valores para análise de variância. A Equação 5 representa o modelo de capacidade de adsorção 
e a Tabela 5 apresenta os valores encontrados para análise de variância (ANOVA).  

 

Qe = 3,19 + 0,06.X1 – 0,06.X1
2 – 0,69.X2 – 0,36.X2

2 + 0,30.X3 – 0,32.X3
2 + 0,02.X1.X2 – 0,13.X1.X3 + 0,15.X2.X3                    

(5) 

Onde: 

 X1 é a variável codificada da granulometria; 

 X2 é a variável codificada do pH; 

 X3 é a variável codificada da massa. 
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Tabela 5 - Análise de variância da equação que representa o modelo de capacidade de adsorção do corante 
Alaranjado de Metila pela serragem de eucalipto. 

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

Regressão 10,53 9 1,17 2,00 0,1702 

Resíduos 4,67 8 0,58 
  

Total 15,2 17 
   

Fonte: Da autora. 

 

De acordo com a Tabela 5, o valor de F calculado é igual a 2,00, tendo em vista que o valor de F tabelado é 
igual a 3,39, o modelo da capacidade de adsorção não é preditivo, ou seja, não é possível gerar as curvas de 
contorno que demonstram a relação entre as variáveis pH, massa e granulometria e a variável resposta 
capacidade de adsorção do corante Alaranjado de Metila.  

A partir da análise da variável resposta porcentagem de remoção de corante, o menor valor foi observado 
no ensaio n° 12, realizado com granulometria de 0,25 µm, pH 11,00 e dosagem de biomassa de 1,05%. 
Enquanto que o maior valor foi observado no ensaio n° 14, realizado com granulometria de 0,25 µm, pH 
7,00 e dosagem de biomassa de 2,00%. Observa-se que o pH e a dosagem de massa foram alterados de um 
ensaio para o outro provocando grande variação da porcentagem de remoção de Alaranjado de Metila, 
enquanto que a granulometria da biomassa foi constante. A Tabela 6 apresenta os efeitos estimados, erro 
padrão e p-valor para a avaliação da influência das variáveis granulometria, pH e dosagem de massa na 
porcentagem de remoção do corante Alaranjado de Metila.  

 

Tabela 6 - Estimativas por ponto, por intervalo e testes de hipóteses para os efeitos das variáveis na 
porcentagem de remoção de Alaranjado de Metila pela serragem de eucalipto. 

Fatores Efeitos Erro Padrão p-valor 

Média 33,45 4,09 < 0,0001 

Granulometria (L) 0,40 4,43 0,9308 

Granulometria (Q) -0,82 4,60 0,8638 

pH (L) -13,52 4,43 0,0157 

pH (Q) -6,96 4,60 0,1691 

Massa (L) 33,15 4,43 0,0001 

Massa (Q) -4,29 4,60 0,3789 

Granul. x Ph 0,76 5,79 0,8994 

Granul. x Massa -0,76 5,79 0,8994 

pH x Masa 0,38 5,79 0,9496 

Fonte: Da autora. 

A partir da Tabela 6, considerando que os resultados de p-valor são inferiores ao nível de significância 
adotado, pode-se observar que as variáveis pH linear e dosagem de massa linear são significativas para a 
porcentagem de remoção de Alaranjado de Metila.  Através dos resultados desses resultados foi possível 
encontrar a equação que representa o modelo e seus respectivos valores para análise de variância. A 
Equação 6  representa o modelo de porcentagem de remoção de corante e a Tabela 7 apresenta os valores 
encontrados para análise de variância (ANOVA).  

 

 

%Remoção=33,45+0,20.X1–0,41.X12–6,76.X2–3,48.X22+16,58.X3–2,14.X32+0,38.X1.X2–0,38.X1.X3+0,19.X2.X3                            (6) 
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Tabela 7 - Análise de variância da equação que representa o modelo de porcentagem de remoção do 
corante Alaranjado de Metila pela serragem de eucalipto. 

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

Regressão 4564,43 9 507,16 7,58 0,0045 

Resíduos 535,47 8 66,93 
  

Total 5099,9 17 
   

Fonte: Da autora. 

 

De acordo com a Tabela 7, o valor de F calculado é igual a 7,58, tendo em vista que o valor de F tabelado é 
igual a 3,39 conclui-se que o modelo de porcentagem de remoção é preditivo, sendo assim, a Figura 1 
representa as curvas de contorno do modelo e confirma que as variáveis pH e dosagem de massa são 
significativas na remoção do corante Alaranjado de Metila. 

 

Figura 1 - Curvas de contorno que representam o modelo de porcentagem de remoção de Alaranjado de 
Metila pela serragem de eucalipto. 

 

Fonte: Da autora. 

 

A classificação granulométrica da biomassa diz qual diâmetro médio é encontrado em maior quantidade 
na amostra utilizada de serragem de eucalipto, a Tabela 8 apresenta essa classificação. 

 
Tabela 8 - Classificação granulométrica da serragem de eucalipto. 

Diâmetro médio (mm) Proporção relativa (%) 

0,44 39,96 

0,35 7,19 

0,25 14,49 

0,15 1,32 

0,06 0,30 

Fonte: Da autora. 
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Considerando os resultados obtidos para as respostas de capacidade de adsorção e porcentagem de 
remoção, pode-se concluir que as condições ótimas para capacidade de adsorção e porcentagem de 
remoção são pH 3,00 e porcentagem de massa de 1,05% (0,525 g). A granulometria não apresentou efeitos 
estatisticamente significativos para ambas as variáveis respostas, portanto deve-se utilizar a 
granulometria de 0,44 mm, ou seja, o tamanho médio de partícula que apresentou maior proporção 
relativa de acordo com a classificação granulométrica da serragem de eucalipto. 

A influência do pH para a remoção de Alaranjado de Metila foi estudada por NETO (2011) e mostrou que a 
remoção do corante apresenta pH ótimo em pH igual a 3,00, confirmando os resultados encontrados nesta 
pesquisa. 

Em um estudo realizado por DARCIE (2018) o efeito da granulometria foi analisado para a remoção do 
corante Rodamina B utilizando serragem de eucalipto e foi observado que a granulometria da biomassa 
não apresentou alterações significativas para a remoção do corante.    

Por fim, a dosagem de massa adequada para a adsorção de Alaranjado de Metila através de carvão ativado 
obtido por resíduos da agroindústria foi analisada por PIMENTEL (2015), e que concluiu que a dosagem 
ideal de biomassa é intermediária, afirmando o valor ótimo encontrado no presente estudo. 

 

3.2. ESTUDO CINÉTICO 

Através da cinética de adsorção é possível encontrar o tempo de equilíbrio do processo, esse tempo pode 
ser constatado na Figura 2, onde pode-se observar que após o tempo de equilíbrio a quantidade adsorvida 
é considerada constante com o aumento do tempo.  

 

Figura 2: Dados experimentais do estudo cinético em função da capacidade de adsorção 

 

Fonte: Da autora. 

De acordo com a figura 2, conclui-se que inicialmente a adsorção do corante para ambas as concentrações 
se comporta de maneira mais rápida, nas primeiras duas horas a capacidade de adsorção variou de 0,00 
para 1,633 mg.g-1 e de 0,00 para 4,165 mg.g-1 referente às concentrações de 50 e 100 mg.g-1 , 
respectivamente. Nas horas seguintes a variação de capacidade de adsorção obteve alteração lenta de 
modo que o tempo de contato ótimo foi estabelecido em sete horas para ambas as concentrações.  

Os dados experimentais foram tratados aplicando-se modelos lineares de equações de pseudo primeira-
ordem, pseudo segunda-ordem e o modelo de difusão intrapartícula. As curvas da figura 3 demonstram 
que há uma boa concordância entre os dados experimentais e os teóricos do modelo de pseudo segunda-
ordem, indicando este é o modelo que melhor descreve o mecanismo de velocidade de adsorção.  
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Figura 3 - Ajuste dos dados experimentais ao modelo cinético de Pseudo Segunda Ordem. 

  

Fonte: Da autora. 

Na Tabela 9 são mostrados os parâmetros obtidos para os modelos aplicados. O modelo de pseudo 
segunda-ordem apresentou R2 igual a 0,9925 para concentração de 50 mg.g-1  e 0,9967 para concentração 
de 100 mg.g-1 e constante de velocidade K2 de 0,1523 e 0,0295 para as concentrações de 50 e 100 mg.g-1, 
respectivamente, isso indica uma boa aplicabilidade do modelo para o ensaio de adsorção testado. 

 

Tabela 91 - Parâmetros dos modelos cinéticos de adsorção do corante Alaranjado de Metila pela serragem 
de Eucalipto. 

Modelo 50 mg.g-1 100 mg.g-1 

Pseudo Primeira Ordem 

K1 = 0,4060 K1 = 0,4665 

Qe = 1,4551 Qe = 2,8536 

R2 = 0,9406 R2 = 0,9524 

Pseudo Segunda Ordem 

K2 = 0,1523 K2 = 0,0295 

Qe = 3,9308 Qe = 13,3155 

R2 = 0,9925 R2 = 0,9967 

Difusão Intrapartícula 

Kd = 0,7937 Kd = 1,6599 

C = 0,4161 C = 1,3839 

R2 = 0,9432 R2 = 0,9004 

Fonte: Da autora. 

 

3.3. ISOTERMAS DE ADSORÇÃO 

A obtenção de uma isoterma de adsorção é um processo que envolve o contato entre um adsorvente e um 
adsorvato, em soluções de diferentes concentrações conhecidas. Quando o sistema alcança o equilíbrio 
químico, após certo tempo, tem-se a concentração de equilíbrio (Ce) e a capacidade de adsorção do 
adsorvente no equilíbrio (qe). Portanto, as isotermas são diagramas que mostram a variação da 
concentração de equilíbrio no sólido adsorvente em uma determinada temperatura (FOO,2010). Nas 
Figuras 4 e 5 são mostradas as curvas das isotermas de adsorção ajustadas segundo os modelos de 
Freundlich e Langmuir, respectivamente. 
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Figura 4 - Isoterma de adsorção ajustada segundo o modelo de Freundlich. 

 Fonte: Da autora. 

 

Figura 5 - Isoterma de adsorção ajustada segundo o modelo de Langmuir. 

 

Fonte: Da autora. 

O modelo de Langmuir descreve o processo de adsorção do Alaranjado de Metila pela serragem de 
eucalipto visto que seu coeficiente de correlação linear (R2= 0,9889) é mais próximo de um, quando 
comparado ao valor gerado pelo modelo de Freundlich (R2 = 0,9768). A Tabela 10 demonstra os 
parâmetros obtidos após a aplicação dos modelos de isotermas de Freundlich, e Langmuir para os 
resultados experimentais obtidos. 

 

  



Processos Químicos e Biotecnológicos – Volume 8 

 
 

 
 

18 

Tabela 10 - Parâmetros dos modelos de isotermas calculados para o ensaio de equilíbrio de adsorção. 

Isoterma Parâmetros Coeficiente de Correlação ( R2) 

Freundlich Kf  = 0,27 (mg.g-1).(L.mg-1) nf =1,48 0,9768 

Langmuir Kl = 2,32.10-3 L.mg-1 qmax = 40,00 mg.g-1 0,9889 

Fonte: Da autora. 

 

A Tabela 11 apresenta os valores de capacidade máxima de adsorção de diversos adsorventes para o 
corante Alaranjado de Metila. A serragem de eucalipto apresenta a vantagem de possuir baixo custo e fácil 
acesso por ser um resíduo industrial gerado em grande escala. Apesar de. quando comparada com outros 
adsorventes, essa biomassa apresenta capacidade de remoção inferior, pode ser considerado um material 
promissor para esta aplicação.  

 

Tabela 11 - Capacidade de adsorção de alguns adsorventes frente ao corante Alaranjado de Metila. 

Adsorvente qmax (mg.g-1) Autor 

Serragem de eucalipto 40,0 Este estudo. 

Argilas Esmectiticas 51,3 Neto et al. (2014) 

Carvão ativado de resíduos da agroindústria 82,0 Pimentel et. al. (2015) 

Semente de abóbora aminada 143,7 Subbaiah & Kim (2016) 

Fonte: Da autora. 

 

4. CONCLUSÃO 

A partir dos resultados do presente trabalho foi possível caracterizar e analisar o processo de adsorção do 
Alaranjado de Metila utilizando a serragem de eucalipto como biomassa lignocelulósica, tendo em vista as 
variáveis granulometria da biomassa, o pH da solução de corante e a dosagem da biomassa (m/V). O 
Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) mostrou que a variável granulometria da biomassa 
não é significativa para o processo de adsorção, por outro lado, as variáveis pH da solução de corante e 
dosagem de biomassa apresentaram significância para a adsorção do corante Alaranjado de Metila sendo 
que os valores ótimos encontrados foram de pH igual a 3,00 e dosagem de biomassa igual 1,05%. 

O estudo cinético mostrou que o tempo de contato necessário para que a reação esteja em equilíbrio é  de 
a sete horas, além disso, o modelo que obteve melhor ajuste aos dados experimentais foi o de pseudo 
segunda ordem, apresentando valores de R2 de 0,998 e 0,9992 para as concentrações de 50 e 100 mg.g-1, 
respectivamente. Esse fato permite comprovar que os sítios desocupados são proporcionais à taxa de 
adsorção que é limitada pelo compartilhamento ou troca de elétrons entre adsorvato e adsorvente.  

Dentre os modelos de isotermas de adsorção aplicados, o modelo de Langmuir foi o que obteve melhor 
ajuste aos dados experimentais devido ao alto valor de coeficiente de correlação, portanto é possível dizer 
que as moléculas adsorvidas não sofrem interação mútua e que a adsorção cessa no momento em que 
todos os sítios do sólido estejam ocupados, isto é, ocorre em monocamadas. 

Por fim, a capacidade máxima de remoção de corante obtida nesse estudo foi de 40 mg.g-1, em comparação 
com outros estudos de adsorção do corante Alaranjado de Metila. Devido à abundância de serragem de 
eucalipto e seu potencial como biossorvente, futuros trabalhos podem ser realizados de tal forma que esse 
método de remoção de corante seja utilizado em conjunto com outros métodos promissores afim de 
intensificar a biossorção do poluente Alaranjado de Metila como também de outros corantes.   
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Capítulo 2 
 
Aplicação do óxido de grafeno como potencial suporte 
para imobilização enzimática 
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Resumo: Em muitas aplicações industriais é necessária a recuperação e purificação da 

enzima para que o processo se torne mais vantajoso. A técnica de imobilização de 

enzima é uma alternativa que atende e supera esse requisito. O óxido de grafeno (GO) é 

um material inovador alvo de inúmeras pesquisas em diversas áreas de conhecimento. 

Devido à busca de novos materiais para serem utilizados como suporte de imobilização, 

este trabalho apresenta algumas características do GO que mostram seu potencial para 

tal finalidade e alguns estudos presentes na literatura inerentes à imobilização 

enzimática em GO por diversos métodos.  

 

Palavras-chave: Biotecnologia; grafeno; imobilização enzimática. 
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1. INTRODUÇÃO 

Enzimas são proteínas produzidas por organismos vivos com o objetivo de acelerar as mais diversificadas 
reações químicas necessárias à vida. Aplicadas em diversos setores industriais, como alimentício, 
cosmético e farmacêutico, as enzimas agem como catalisadores naturais, sendo úteis nos mais variados 
processos industriais. 

Devido aos avanços tecnológicos, as propriedades enzimáticas podem e devem ser melhoradas para uso 
industrial. Nesse contexto, a imobilização enzimática é uma maneira de oferecer maior estabilidade, 
atividade, especificidade e seletividade. Nesse contexto, a imobilização de enzimas tem sido cada vez mais 
utilizada para melhorar as propriedades das enzimas solúveis. A necessidade de melhorias na segurança e 
qualidade, juntamente com as reduções necessárias de custo, tempo e energia, acarretam na busca de 
novos métodos sofisticados.  

Na imobilização enzimática em um suporte sólido, a escolha do suporte é um fator determinante no custo 
benefício do processo. O óxido de grafeno (GO) é um nanomaterial que tem sido alvo de inúmeros estudos, 
sendo aplicado em várias áreas da pesquisa devido às suas excelentes propriedades, como elevada área 
específica, boa resistência mecânica e estabilidade térmica. Tais características faz do GO um suporte com 
propriedades ideais para imobilização. Além disso, a presença de grupos funcionais oxigenados fornece 
vários sítios de ligação com moléculas externas, como moléculas pequenas, biomacromoléculas e 
polímeros.  

Logo, este trabalho tem como objetivo apresentar uma breve revisão da literatura sobre imobilização 
enzimática, bem como sobre a utilização de óxido de grafeno como potencial suporte de imobilização.  

 

2. IMOBILIZAÇÃO DE ENZIMAS 

Enzimas são catalisadores com excelentes propriedades (elevada atividade, seletividade e especificidade), 
de modo que oferecem processos muito mais competitivos quando comparadas a catalisadores químicos, 
pois permitem a realização de processos químicos complexos sob condições de operação menos 
agressivas. Devido aos avanços tecnológicos da engenharia inerente à microbiologia, engenharia e química 
de proteínas e necessidades ambientais e econômicas, a aplicação industrial das enzimas aumentou nos 
últimos anos (MATEO et al., 2007; CHOI et al., 2015).  

A utilização da enzima em sua forma livre é limitada pela dificuldade de recuperação e estabilidade por 
um longo período. Apesar de suas excelentes propriedades catalíticas, as propriedades enzimáticas devem 
ser melhoradas antes de sua implementação em escala industrial. Técnicas relacionadas à imobilização de 
enzimas podem ser ferramentas poderosas no que tange ao progresso de quase todas as propriedades da 
enzima, como, estabilidade, atividade, especificidade e seletividade. (MATEO et al., 2007; SHELDON e VAN 
PELT, 2013).  

De acordo com Schmidell et al. (2001), o sistema com enzimas imobilizadas tem como principal 
característica o uso de alguma estrutura física de confinamento que as obriga a permanecer em uma 
região particular do reator. Apesar das vantagens mencionadas, de acordo com Amini et al. (2017), no 
processo de imobilização a forma da enzima pode ser alterada, resultando em uma queda na eficiência. 
Ademais, o uso de alguns suportes pode ser limitado pelo custo, de modo a ser necessário avaliar o custo 
benefício do processo.  Aarthy et al. (2014) também afirmam que a atividade das enzimas imobilizadas 
diminui a reutilização contínua devido à dessorção, inativação do substrato e inibição do produto. 
Algumas vantagens e desvantagens relacionadas à imobilização de enzima estão apresentadas na Tabela 1. 
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Tabela 1- Vantagens e desvantagens da imobilização de enzima. 

Vantagens Desvantagens 
Fácil recuperação do meio reacional, 
permitindo o reuso[1][2][3][4][6] 

Pode alterar a forma e a função da enzima[1] 

Pode melhorar a estabilidade 
enzimática[1][2][3][6][7] 

Elevado custo do suporte[1] 

Possibilita a sua utilização tanto em sistema 
contínuo como batelada[1][2] 

Pode diminuir a atividade enzimática ou em 
alguns casos, acarretar na inativação da 
enzima[4] 

Diminui os custos de operação[2][4][5][7]  
Controla a formação de produtos[2][3]  
Redução de problemas na disposição de 
efluentes[1] 

 

Produto isento de catalisador[1][2]  
Fonte: [1]Amini et al. (2017); [2]Idris e Bukhari (2012); [3]Tanaskovic et al. (2017); [4]Adlercreutz (2013); [5]Ye et al. 

(2013); [6]Aransiola et al. (2014); [7]Christopher et al. (2014). 

 

Várias são as técnicas de imobilização utilizadas até o momento, de modo que os métodos podem ser 
classificados em: aprisionamento (enredamento em fibras, géis poliméricos e microcápsulas), 
encapsulamento, ligação cruzada (ligações químicas entre moléculas de enzima) e ligação a um suporte 
sólido insolúvel (via adsorção física ou ligação química, como ligação iônica, covalente e metálica). Os 
métodos básicos de imobilização são mostrados na Figura 1. 

 

Figura 1 – Métodos básicos de imobilização de enzimas. 

 

Fonte: Adaptado de Bilal et al. (2018). 

 
Dentre os métodos possíveis, a imobilização por adsorção em um suporte insolúvel é a mais amplamente 
utilizada (ABBASZAADEH et al., 2012; CHRISTOPHER et al., 2014; POURZOLFAGHAR et al., 2016).  A 
adsorção faz uso de interações físicas entre a enzima e o suporte, e incluem forças fracas de ligação, como 
forças de van der Waals, interações eletrostáticas e ligações de hidrogênio, de modo que a conformação da 
enzima não é alterada (JESIONOWSKI et al., 2014). Contudo, mediante força iônica moderada e variação do 
pH pode ser que as enzimas sejam dessorvidas, sendo a imobilização reversível. A imobilização por 
adsorção em suportes com elevada densidade de trocadores iônicos pode apresentar interações muito 
fortes, de forma a ser uma opção frente à imobilização covalente. 
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A imobilização covalente, grupos funcionais do suporte se ligam quimicamente a grupos funcionais 
específicos da enzima, tais como aminos terminais e resíduos de lisina, carboxílicos de ácidos aspárticos e 
ácidos glutâmicos; fenólicos de tirosinas; tióis de cisteínas; hidroxil de serinas, tirosinas e treoninas; 
imidazóis de histidinas; e indóis de triptofanos.  É também uma técnica mundialmente empregada devido 
à elevada estabilidade da enzima inerente à forte ligação resultante. Contudo, se a enzima for 
irreversivelmente desativada, tanto a enzima como o suporte (muitas vezes dispendioso) são inutilizados. 

Em suma, a escolha entre a forma solúvel e imobilizada depende da natureza do processo de conversão e 
da estabilidade operacional das duas formas. Assim como o método de imobilização e o tipo de suporte 
dependerá das características da enzima e das condições de uso da enzima imobilizada. 

 

3. GRAFENO E ÓXIDO DE GRAFENO 

O grafeno é uma estrutura bidimensional (2D) que consiste em uma folha planar monoatômica de 
carbonos com hibridização sp2, dispostos em anéis hexagonais (GEIM e NOVOSELOV, 2007). É considerado 
um material recente e de rápida ascensão no que tange a ciência dos materiais (CHEN et al., 2012). 

As folhas de grafeno possuem propriedades físico-químicas muito interessantes e de alta relevância, 
causando um grande impacto em vários campos da ciência e tecnologia, como flexibilidade, resistência 
mecânica (1060 GPa), condutividade térmica (≈ 3000 W m-1 K-1) (STANKOVICH et al., 2006), estabilidade 
térmica e química (XING et al., 2015). Devido a suas propriedades eletrônicas inerente a quantidade de 
elétrons pi-delocalizados, as folhas de grafeno possuem elevada área específica (LIANG et al., 2009; XING 
et al., 2015) (teoricamente 2630 m² g-1) (CHEN et al., 2012), fazendo com que seja promissor na fabricação 
de dispositivos eletrônicos, bem como novos materiais nanocompósitos (LIANG et al., 2009). 

O grafeno pode ser considerado como um bloco de construção básico para outros materiais grafíticos. 
Quando embrulhado em forma esférica, chama-se fulereno. Quando enrolado na forma de uma 
nanoestrutura cilíndrica, chama-se nanotubo de carbono. Já o grafite pode ser considerado como uma 
pilha composta por multicamadas de grafeno ligadas fracamente entre si. Essas ligações fracas permitem 
que as folhas de grafeno deslizem facilmente umas sobre as outras. Porém, devido ao grande número de 
ligações, a separação das folhas é dificultada (LI e KANER, 2008). As representações descritas podem ser 
observadas na Figura 2. 

 
Figura 2 – Alótropos de carbono originados na folha de grafeno. 

 

Fonte: Geim e Novoselov (2007). 

 

As nanofolhas de grafeno foram produzidas pela primeira vez pela clivagem mecânica manual do grafite 
(Scott Tape). Atualmente, as principais abordagens para a obtenção das folhas de grafeno são: 
microesfoliação mecânica do grafite, crescimento epitaxial em substrato de SiC, deposição de vapor 
químico e esfoliação química a partir da oxidação do grafite. 
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Na microesfoliação mecânica (método Scott Tape), esfolia-se o grafite de alta pureza utilizando-se uma fita 
adesiva e transfere-se para um substrato de óxido de silício (SiO2). Contudo, esse método não é aplicável 
em grande escala (SUN et al., 2011). 

O método de crescimento epitaxial em substrato de SiC consiste no tratamento térmico do carboneto de 
silício a cerca de 1300 ⁰C sob vácuo, resultando na sublimação dos átomos de silício. Dessa forma, os 
átomos de carbono podem rearranjar-se formando a folha de grafeno (SOLDANO et al., 2010). 

Na deposição de vapor químico, uma superfície de metal (Pt, Ni, Cu, entre outros) é colocada dentro de um 
forno com um gás carbonáceo a uma temperatura adequada para a quebra da molécula de gás. Logo, o 
carbono adere à superfície do metal, formando a folha de grafeno. 

O método da esfoliação química consiste na oxidação do grafite e esfoliação do óxido formado. Este, por 
sua vez, é reduzido a fim de formar as folhas de grafeno (SUN et al., 2011).  

O óxido de grafite é um material em multicamadas formado pela oxidação controlada do grafite 
(STANKOVICH et al., 2006). Ele pode ser facilmente esfoliado em água, formando uma dispersão estável 
constituída de folhas individuais denominada de óxido de grafeno (GO).  

Vários modelos estruturais foram propostos ao longo dos anos para o GO. Os modelos mais recentes 
assumem uma estrutura não estequiométrica e amorfa (DREYER et al., 2010). Contudo, a estrutura 
atômica do GO ainda não é completamente elucidada, principalmente no que tange a natureza e 
distribuição dos grupos funcionais oxigenados. De acordo com Chen et al. (2012), ainda faltam técnicas 
analíticas suficientemente sensíveis para caracterizar o GO.  

O modelo mais conhecido é o proposto por Lerf e Klinowski (Figura 3), em que o GO consiste em carbonos 
hibridizados sp3, com grupos hidroxila e epóxi no plano basal, e carbonos hibridizados sp3, com carboxilas 
nas arestas da folha (STANKOVICH et al., 2006).  

Figura 3 – Modelo proposto por Lerf e Klinowski para o GO. 

Fonte: Pei e Cheng (2012). 

 

Devido à oxidação e, por conseguinte, a presença de grupos funcionais oxigenados, o GO é altamente 
hidrofílico (PAREDES et al., 2008). As fortes interações com a água (ligações de hidrogênio) é o principal 
fator na manutenção da estrutura empilhada do GO (Figura 4). 

 

  



Processos Químicos e Biotecnológicos – Volume 8 

 
 

 
 

25 

Figura 4 – Ligações de hidrogênio entre os grupos oxigenados do GO e água. 

Fonte: Dreyer et al. (2010). 

 

A hidratação/solvatação do GO é uma das propriedades inerentes ao método aplicado na síntese do 
material (BUCHSTEINER et al., 2006).  A hidratação e solvatação por solventes polares acarretam no 
distanciamento dos planos das folhas. Esse distanciamento também é alterado com a variação de 
temperatura e teor de umidade (VOROBIEV et al., 2014). 

 

4. SÍNTESE DO ÓXIDO DE GRAFENO 

O óxido de grafeno foi primeiramente sintetizado por Brodie em 1859 a partir de uma mistura de oxidação 
composta por clorato de potássio (KClO3) e ácido nítrico (HNO3).  

O método descrito por (HUMMERS e OFFEMAN, 1958) é o mais comumente utilizado na síntese do GO, e 
consiste na oxidação do grafite por uma mistura de permanganato de potássio (KMnO4) e ácido sulfúrico 
concentrado (H2SO4) de acordo com a reação abaixo. 

 

 

KMnO4 + 3 H2SO4 → K+ + MnO3 + H3O+ + 3 HSO4
- 

MnO3
+ + MnO4

- → MnO7 
 

 

Apesar do permanganato de potássio ser bastante utilizado como agente oxidante, neste caso, a espécie 
oxidante é o heptóxido diamanganês (MnO7), formando pela reação de permanganato de potássio com 
ácido sulfúrico. É um composto altamente explosivo se aquecido a temperaturas superiores a 55 ⁰C. Logo, 
o controle de temperatura é crucial, principalmente no processo em larga escala (ZHONG et al., 2015). 

O grafite é um mineral encontrado na natureza (WISSLER, 2006). De acordo com Dreyer et al. (2010), o 
grafite em flocos é a principal fonte de grafite para reações químicas, incluindo sua oxidação, apenas 
passando por um processo de purificação com o objetivo de remoção dos heteroátomos.  

Algumas das preocupações na síntese do GO são a não homogeneidade química do material e a 
reprodutibilidade das bateladas. Ademais, os vários métodos de síntese, bem como as etapas de lavagem 
após a síntese, podem acarretar nas diferentes propriedades do material (ZHONG et al., 2015). 
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5. IMOBILIZAÇÃO DE ENZIMAS EM ÓXIDO DE GRAFENO 

Devido às inúmeras características já citadas, o GO tem sido estudado com potencial aplicação em diversas 
áreas. Desde a descoberta das vantagens do uso de enzimas imobilizadas, a busca por novos materiais com 
características estruturais, morfológicas e químicas apropriadas para o suporte de imobilização tem sido 
intensificada, principalmente com o desenvolvimento de nanomateriais.  

A elevada área específica, boa resistência mecânica e estabilidade térmica faz do GO um suporte com 
propriedades ideais para imobilização. Ademais, a presença de grupos funcionais oxigenados, faz com que, 
além da boa dispersão em água, podem fornecer vários sítios de ligação com moléculas externas, como 
moléculas pequenas, biomacromoléculas e polímeros sem qualquer modificação na superfície ou 
reagentes de reticulação (ZHANG et al., 2010; ZHOU et al., 2012). 

Apesar das propriedades que fazem do GO um suporte ideal para imobilização (ZHANG et al., 2010), 
poucos trabalhos são encontrados na literatura relacionados à imobilização de enzima direta em GO.  

Zhang et al (2010) imobilizou Peroxidase em GO sintetizado pelo método de Hummers modificado. Neste 
estudo, a imobilização foi feita oferecendo uma carga enzimática de 40 mg enzima/mg GO, a partir de uma 
solução de GO 1 mg/mL em tampão fosfato 0,1 M, variando o pH de 4,2 a 8,8. Os autores concluíram que a 
imobilização ocorreu devido às interações eletrostáticas enzima-suporte, e que as ligações de hidrogênio 
entre grupos oxigenados do GO e dos resíduos de aminoácido da enzima também contribuíram para o 
processo de imobilização. 

No trabalho de Zhou et al. (2012), a imobilização de enzima Glicose-oxidase foi feita em GO sem qualquer 
reagente de reticulação ou modificação superficial do suporte. No estudo se utilizou tampão fosfato 0,1 M 
variando de 4 a 7, carga enzimática de 0,1 mg enzima/mg suporte, e solução de GO 1 mg/mL. Os autores 
também relacionaram a imobilização a interações eletrostáticas e ligações de hidrogênio. 

Zhang et al. (2012) também estudaram a imobilização de Peroxidase e Oxalato oxidase em GO e óxido de 
grafeno quimicamente reduzido (rGO). Os autores concluíram que, devido à variação no carregamento da 
enzima, a imobilização em GO é governada por interações eletrostáticas. Já na imobilização em rGO, devido 
ao número muito inferior de grupos oxigenados presente, a enzima interage com o suporte por interações 
hidrofóbicas.  A capacidade máxima alcançada na imobilização em rGO foi de 1,3 e 12 mg de enzima/mg de 
suporte para a peroxidase e oxilato oxidase, respectivamente, sendo cerca de dez vezes maior que a 
capacidade máxima obtida para a imobilização direta em GO. 

Visto que a carga dos grupos funcionais tanto da enzima quanto do suporte depende de parâmetros 
externos como pH e força iônica do meio, interações entre a enzima e o GO podem ser complicadas. Logo, 
por meio da interação eletrostática, diferentes enzimas podem exibir diferentes cargas enzimáticas e 
estabilidades quando suportadas em GO. Da mesma forma se a repulsão eletrostática ocorrer, a 
imobilização pode ser desfavorável.  

Os grupos funcionais do GO permitem ainda sua funcionalização. De acordo com Karimi et al. (2015), a 
funcionalização por ligação covalente, interações não covalentes e adição de nanopartículas são as três 
principais maneiras para essa modificação na superfície. A imobilização covalente por meio da ligação 
entre grupos amino da enzima e carboxílicos do GO é frequentemente aplicada, como nos trabalhos de 
Shen et al. (2010) e Sakata et al. (2012) ao imobilizarem soro albumina bovino e tripsina, respectivamente. 

Nos trabalhos de Shen et al. (2010) e Sakata et al. (2012), as enzimas foram imobilizadas por amidação 
ativada por diimida. Nessa reação, os grupos carboxílicos da superfície do GO são ativados por 1-etil-3-(3-
dimetilaminopropil) carbodiimida (EDAC), e, em seguida, reagiram com N-Hidroxisuccinimida (NHS), de 
modo a formar um sítio reativo para a ligação covalente com a enzima.  

Dai et al. (2018) imobilizaram pectinase em compósito GO-alginato por ligação covalente, utilizando N, N-
diciclohexilcarbodiimida (DCC) e NHS como agentes ativantes. Os autores avaliaram os parâmetros ótimos 
de imobilização (concentração de enzima, pH, temperatura e tempo) de acordo com a metodologia de 
superfície de resposta, bem como o efeito do pH (2,5 a 5,5) e temperatura (20 a 80⁰C) na atividade 
enzimática.  

A imobilização de cloroperoxidase (GOD) em GO foi estudada por Ding et al. (2017). A imobilização foi 
feita diretamente em GO, via adsorção (GOD-GO), e também utilizando GO modificado com concanavalina 
A, a partir de EDAC e NHS como agentes ativantes (GOD-ConvA-GO). Para a obtenção de ambos os 
derivados, as condições de imobilização ótimas foram avaliadas de acordo com o pH, tempo de 
imobilização e temperatura, mediante avaliação da superfície de resposta. Os parâmetros ótimos 
encontrados foram: pH = 2,90 e 3,15 e temperatura = 12 ⁰C e 28 ⁰C e tempo de imobilização = 25 min e 
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89,13 min, para a GOD-GO e GOD-ConvA-GO, respectivamente. Além da estabilidade térmica dos 
derivados, o reuso também foi investigado. GOD-GO praticamente perdeu toda a atividade após 4 ciclos, e 
GOD-ConvA-GO após 8 ciclos, demonstrando que as ligações entre GOD-ConvA e GO são mais estáveis. 

Apesar da interação química direta entre os grupos funcionais do GO e enzimas, os agentes de reticulação 
também podem ser usados na imobilização. Su et al. (2012) imobilizaram uma protease alcalina em GO 
utilizando glutaraldeído como agente de reticulação. O pH (6 a 10,6) e temperatura ótima (35 a 70 ⁰C), 
bem como a estabilidade térmica à 60 ⁰C foram avaliadas. O estudo mostrou que a estabilidade térmica e o 
reuso da enzima imobilizada por 6 ciclos foram superiores à enzima livre. 

No trabalho de Zhuang et al. (2016), a imobilização de tripsina em GO modificado com amino 
polietilenoglicol (NH2-PEG) por adsorção e utilizando glutaraldeído como agente de reticulação. Em todos 
os ensaios foi utilizada uma razão proteína/suporte igual a 15 mg/mg. As capacidades de imobilização 
foram 6,45 e 8,29 mg/mg para a adsorção e para a imobilização covalente, respectivamente. Contudo, para 
o derivado da imobilização por adsorção, a atividade recuperada foi de 30,7, evidenciando as interações 
físicas (eletrostáticas e hidrofóbicas) entre a enzima e o suporte. Já para o derivado da imobilização 
covalente foi de 69%. 

 

6. CONSIDERAÇÕES FINAIS 

A partir da revisão bibliográfica apresentada, fica claro a importância de estudos relacionados à utilização 
do óxido de grafeno como suporte de imobilização enzimática, uma vez que GO apresenta excelentes 
propriedades para tal função. A eficiência de imobilização enzimática em GO está relacionada a vários 
fatores, como pH, temperatura e força iônica do meio, bem como o método de imobilização utilizado. 
Contudo, deve-se observar a variação de atividade enzimática inerente ao processo de imobilização, de 
forma a estabelecer a melhor condição e aumentar o custo benefício do bioprocesso.  
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Capítulo 3 
 

Alocação ótima da biomassa de cana-de-açúcar para 
produção de etanol de segunda geração e 
bioeletricidade: Formação da carteira eficiente de 
produção 
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Resumo: Devido aos avanços tecnológicos a biomassa da cana-de-açúcar pode ser 

utilizada como matéria-prima para a produção do etanol de segunda geração e da 

bioeletricidade. Devido a essas duas novas tecnologias desenvolvidas tem-se uma nova 

decisão a ser tomada pelas industrias sucroenergéticas: a biomassa da cana-de-açúcar 

deve ser utilizada na geração da bioeletricidade ou para produzir o etanol de segunda 

geração? Tanto a produção de eletricidade quanto a produção do etanol anidro 

apresentam uma grande volatilidade em relação aos preços. Neste trabalho um modelo 

de otimização bi-objetivo para alocação da biomassa de cana-de-açúcar para produção 

de etanol de segunda geração e bioeletricidade visando a maximização do retorno médio 

da indústria e a minimização do risco intrínseco às volatilidades nos preços é 

investigado. Propõe-se a utilização dos métodos ε-restrito e da soma ponderada para 

resolução deste modelo. Três cenários são testados e seus respectivos resultados são 

apresentados e analisados. 

 

Palavras-chave: Bioeletricidade, Etanol de segunda geração, Sucroenergéticas, 

Biomassa, Cana-de-açúcar. 
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1. INTRODUÇÃO 

Para que ocorra uma redução do efeito estufa e consequentemente do aquecimento global, faz-se 
necessário que ocorra uma redução no uso de combustíveis fosseis e um aumento na participação de 
fontes de energia renováveis no mix de energia dos países, tal questão já é amplamente discutida por 
autoridades globais. No Brasil a cana-de-açúcar é uma das principais fontes de energia renovável e, em 
2013, ela compreendia um total de 19% de toda matriz energética do país (KHATIWADA ET AL., 2016). 

Para a Agencia Nacional de Energia Elétrica – ANEEL (2020), biomassa é todo recurso renovável formado, 
principalmente, de substâncias de linhagem orgânica. A utilização da cana na produção de etanol e açúcar 
é realizada em unidades agroindustriais. Os processos de produção utilizam os mesmos equipamentos de 
extração, difusores ou moinhos, são apenas diferenciados em seus processos finais. A biomassa é um 
subproduto de tal produção e é utilizada para produzir vapor em caldeiras (CARPIO; SOUZA, 2017). 

No Brasil de todo combustível utilizado nos motores Otto-ciclo, que é o ciclo termodinâmico mais comum 
em motores de automóveis, 40% deles provem do etanol de primeira geração derivado do suco de cana-
de-açúcar. No entanto, a porção lignocelulósica da cana-de-açúcar, incluindo bagaço e o refugo, ainda é 
subutilizada, porção essa que pode ser utilizada na produção do etanol de segunda geração (KHATIWADA 
ET AL, 2016). 

Uma grande vantagem no Brasil é que a produção da bioeletricidade através da biomassa da cana-de-
açúcar é realizada durante a safra da cana, dessa forma coincidindo com a estação seca no país, ou seja, 
quando os reservatórios estão em níveis mais baixos e assim podem complementar a geração de energia 
hidrelétrica. Uma outra vantagem é que essa produção nas usinas sucroenergéticas que usualmente são 
localizadas próximas aos centros de consumo e assim reduzindo o uso de grandes linhas de transmissão 
(CARPIO; SOUZA, 2017). 

Tanto a produção e consumo de bioeletricidade e do etanol de segunda geração estão ganhando grande 
destaque na matriz energética brasileira e dessa forma representam uma grande oportunidade para 
proprietários e acionistas do setor sucroenergético realizarem investimentos significativos. No entanto a 
tomada de decisão envolve quanto alocar da biomassa da cana-de-açúcar produzida, para a produção do 
etanol de segunda geração e quanto para a produção de bioeletricidade no caso da usina sucroenergética 
produzir ambos os produtos. 

Markowitz (1952), apresenta um modelo matemático bi-objetivo de otimização que relaciona o retorno 
esperado dos ativos aos valores das variâncias e covariâncias de seus níveis de retorno. Carpio e Souza 
(2017) e Souza (2018) propõem a utilização do modelo matemático de Markowitz (1952) para auxiliar na 
tomada de decisão em relação a alocação da biomassa para produção de etanol de segunda geração e 
bioeletricidade. Esse modelo não considera apenas o retorno financeiro das indústrias sucroenergéticas, 
mas também considera os riscos que os empresários assumem nas tomadas de decisão. 

O objetivo desse trabalho é a utilização dos métodos  - restrito  e da soma ponderada para resolução do 
modelo de Carpio e Souza (2017) e Souza (2018) através da plataforma General Algebraic Modeling System 
– GAMS utilizando o Solver AlphaECP (WESTERLUND; LUNDQVIST, 2001). 

Este trabalho está organizado como segue: na seção 2 é apresentada a descrição do problema investigado. 
Na seção 3 apresenta-se o modelo matemático utilizado. Já na seção 4 é apresentada a metodologia de 
resolução. Na seção 5 são apresentados os testes numéricos realizado, assim como também as 
comparações e análises feitas nos resultados obtidos. Por fim na seção 6 é feita as considerações finais do 
trabalho. 

 

2. DESCRIÇÃO DO PROBLEMA 

As industrias sucroenergéticas brasileiras possuem um alto nível de produção de açúcar e etanol de 
primeira geração. É na produção de eletricidade e vapor que nos últimos anos, onde, a maior parte dessa 
biomassa é utilizada e dessa forma garante a autossuficiências energética da usina e só depois que se 
exporta a eletricidade excedente para o mercado de consumo. 

Com a consolidação do etanol de segunda geração, duas tecnologias que utilizaram a biomassa do bagaço 
da cana-de-açúcar como insumo estão disponíveis; por esse motivo estima-se que não exista bagaço 
suficiente para atender as duas demandas de produção. Por esse impasse que surge uma nova discussão 
com intuito de definir o futuro das usinas sucroenergéticas. O setor necessitará decidir qual será a opção 
de melhor uso para a biomassa de cana disponível: produzir etanol de segunda geração ou gerar a 
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bioeletricidade. 

Existe uma volatilidade muito alta nos preços de comercialização de eletricidade no mercado livre e 
também no preço de comercialização do etanol anidro. Já no mercado regulado essa volatilidade é baixa 
no preço da eletricidade, mantendo dessa forma os preços e valores baixos. Essa característica aleatória no 
comportamento dos preços é um risco nas tomadas de decisão de investimento e por esse motivo acabam 
se tornando decisões complexas devido aos possíveis retornos financeiros envolvidos nas decisões de 
comercialização. 

Por esse motivo se faz necessário a utilização de ferramentas que auxiliam na tomada dessa decisão para a 
melhor alocação da biomassa da cana-de-açúcar na produção da bioeletricidade e do etanol de segunda 
geração e dessa forma formar uma carteira de produção eficiente para a indústria sucroenergética, que 
considera tanto o retorno quanto o risco que as indústrias assumem. 

 

3. MODELO MATEMÁTICO PARA ALOCAÇÃO ÓTIMA DA BIOMASSA DO BAGAÇO DE CANA-DE-
AÇÚCAR 

Nas usinas sucroenergéticas a biomassa proveniente do bagaço da cana-de-açucar pode ser utilizada para 
produzir álcool de segunda geração ou produção de energia elétrica. Carpio e Souza (2017) e Souza (2018) 
propõem a utilização do modelo matemático de Markowitz (1952) que é um modelo para seleção ótima de 
portfólio para auxiliar tal decisão. Na literatura há outros modelos determinísticos propostos por 
inúmeros autores como, Costa, Potrich e Cruz (2016) e também Ba, Prins e Prodhon (2016) para resolução 
de problemas semelhantes, porém nestes modelos não são considerados o risco nas decisões. 

O modelo proposto por Carpio e Souza (2017) e Souza (2018) visa decidir que porcentagem da biomassa 
produzida deve ser alocada para produção de etanol de segunda geração, produção de energia para ser 
comercializada no mercado regulamentado e produção de energia a ser comercializada no mercado livre. 
A seguir é descrito tal modelo. 

Variáveis 

1x
: porcentagem da biomassa alocada para produção de energia para ser comercializada no mercado 

regulamentado; 

2x
: porcentagem da biomassa alocada para produção de etanol de segunda geração; 

3x
: porcentagem da biomassa alocada para produção de energia para ser comercializado no mercado 

livre. 

 

Parâmetros 

R : Retorno do portfólio por tonelada de bagaço de cana com 50% de umidade (R$/ton de bagaço úmido); 

iR
: Retorno esperado por tonelada de bagaço com 50% de umidade alocado no ativo i (i = 1, 2, 3); 

ij
: Covariância dos retornos dos ativos i e j (i = 1, 2, 3 e j = 1, 2, 3). 

O modelo bi-objetivo apresentado por Carpio e Souza (2017) e Souza (2018) é dado por (1)-(4).  

3

1

 ( )


 i i

i

Max E R x R         (1) 

3 3

1 1
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 i j ij

i j
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A função objetivo (1) representa o retorno médio do portfólio em R$/ton. Assim, em (1) deseja-se 
maximizar o retorno esperado. A função objetivo (2) representa a variância do retorno do portfólio. Assim, 
o objetivo dado em (2) é minimizar a volatilidade dos retornos dos ativos. Pela restrição (3) tem-se que o 
somatório das porcentagens alocadas devem somar 1. As restrições (4) referem-se ao domínio das 
variáveis. 

Os retornos para cada portfólio de ativos serão tomados como proposto por Souza (2018) e Carpio e Souza 
(2017), e são definidos por tonelada de bagaço úmido (50% de umidade). A Equação (5) representa o 
retorno esperado da produção de bioeletricidade, no mercado livre (𝑅1) e no mercado regulamentado 
(𝑅2), por tonelada de bagaço úmido: 

 

 

 
1

2

R P CGE RE

R P CGE RE

  

  
   (5) 

em que: 

 P: Preço da eletricidade no mercado livre ou regulamentado (R$/MWh); 

 CGE: Variável de custo de produção de bioeletricidade (R$/MWh); 

 RE: Produtividade de bioeletricidade (MWh/ton de bagaço úmido). 

 

 

Já a Equação (6) apresenta o retorno esperado da produção de etanol de segunda geração (𝑅3) por 
tonelada de bagaço: 

   3 ( 2 ) 2R PET CP G R G  
  (6) 

em que: 

 PET: Preço do etanol anidro (R$/L); 

 CP2G: Variável de custo de produção de etanol de segunda geração (R$/L); 

 R2G: Produtividade de etanol de segunda geração (L/ton de bagaço úmido). 

 

 

Neste trabalho abordagens de resolução são propostas e aplicadas ao modelo (1)-(4) para alocação ótima 
da biomassa do bagaço da cana-de-açucar. Essas abordagens são descritas na próxima seção. 

 

4. METODOLOGIA DE SOLUÇÃO 

São consideradas neste trabalho três abordagens para o modelo de otimização multiobjetivo (1)-(4), o 

método do  - restrito e o método da soma ponderada. 

 

1ª Abordagem 

O método do  - restrito  foi inicialmente proposto por Steuer (1986). Este método transforma o 
problema em um problema com um único objetivo mantendo apenas uma função objetivo e a outra função 
é inserida como uma restrição do modelo. Carpio e Souza (2017) propuseram utilizar o método do 

 - restrito considerando como função objetivo a correspondente a variância, como apresentado em (7). 
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Serão avaliadas todas as possíveis combinações de ativos e os pontos de menor variação para vários níveis 
de retorno, 𝜀, que vão determinar a combinação mais eficiente, conhecida como fronteira eficiente como 
define Markowitz (1952). 

 

2ª Abordagem 

Neste trabalho propõe-se utilizar o método  - restrito  mantendo a função objetivo que maximiza o 
retorno esperado e transformando a segunda função objetivo que minimiza a volatilidade do retorno dos 
ativos em uma restrição do modelo. O modelo modificado pode ser observado na Equação (8): 
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Serão avaliadas todas as possíveis combinações de ativos e os pontos de menor variação para vários níveis 
de variância, 𝜀, que vão determinar a combinação mais eficiente, conhecida como fronteira eficiente como 
define Markowitz (1952). 

3ª Abordagem 

Na terceira abordagem o modelo matemático (1)-(4), será resolvido através do método da soma 
ponderada. Este método consiste em transformar um modelo multiobjetivos em um modelo monobjetivo 
atribuindo pesos para cada objetivo, sendo, a soma dos pesos igual a 1 (JUNIOR, 2016). O modelo 
modificado pelo método da soma ponderada é dado em (9): 

 
3 3 3

. .
1 1 1

3

1

1

1

0;  i 1,  2, 3

i j ij i i
s t

i j i

i

i

i

Min x x x R

x

x

  
  



   
       

  



 

 



 (9) 

 em que:
 0,  1

 

 



Processos Químicos e Biotecnológicos – Volume 8 

 
 

 
 

35 

Os resultados obtidos nas três abordagens serão analisados e comparados na seção seguinte. 

 

5. TESTES NUMÉRICOS EFETUADOS 

Ambas as abordagens foram implementadas via software GAMS e resolvidas através do Solver AlphaECP.  
Foram analisados três cenários descritos em Souza (2018) os quais são descritos a seguir. 

Cenário 1 

Este cenário será a base para a formação dos outros dois cenários estudados nesse trabalho. A Equação 
(10) representa o retorno esperado do etanol de segunda geração para o cenário 1. 

3 ( 1,23) 158R PET  
    (10) 

Cenário 2 

Este cenário apresenta uma redução em 40% no custo de produção do etanol de segunda geração em 
relação ao cenário 1. A Equação (11) representa o retorno esperado do etanol de segunda geração para o 
cenário 2. 

3 ( 0,74) 158R PET  
    (11) 

Cenário 3 

Este cenário apresenta uma redução em 50% no custo de produção do etanol de segunda geração em 
relação ao cenário 1. A Equação (12) representa o retorno esperado do etanol de segunda geração para o 
cenário 3. 

3 ( 0,62) 158R PET  
    (12) 

Apenas a Equação (6) do retorno esperados no etanol de segunda geração será modificada, a Equação (5) 
de energia elétrica não será alterada em nenhum dos cenários, logo, ela pode ser expressa conforme a 
Equação (13). 

1

2

( 120,98) 0,59

( 120,98) 0,59

R P

R P

  

  
    (13) 

Todos os valores de CGE, RE, CP2G e R2G, e os valores de P e PET são os utilizados por Souza (2018). 

 

5.1. RESULTADOS OBTIDOS 

As Tabelas 1 a 3 apresentam os resultados obtidos para todos os cenários para o método do  - restrito , 
para a 1ª e 2 ª abordagens. Em seguida os resultados obtidos em cada abordagem já citada e apresentados 
nas tabelas serão comparados e analisados. 

Dados das tabelas 

 : Valores atribuídos ao parâmetro  ; 

V(R): Valor da função objetivo referente a variância do retorno do portfólio; 

E(R): Valor da função objetivo referente ao retorno médio do portfólio em R$/ton; 

1x : Porcentagem da biomassa alocada na produção de bioeletricidade no mercado livre, em %; 

2x
: Porcentagem da biomassa alocada na produção de bioeletricidade no mercado regulamentado, em %; 

3x
: Porcentagem da biomassa alocada na produção de etanol de segunda geração, respectivamente, em %; 

RT: Retornos totais obtidos a partir de cada porcentagem de biomassa distribuída em cada uma das três 
opções (R$/ton). 
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Tabela 1 – Resultados obtidos pelo método  - restrito  para o cenário 1. 

1ª Abordagem 2ª Abordagem 

  
 V R

 
1x

 2x
 3x

 
RT    

 E R

 1x
 2x

 3x
 

50,30 0,376 8,6 91 0,4 50,70 0,376 50,75 8,2 91,3 0,5 
50,40 0,376 8,6 91 0,4 50,70 0,377 50,79 7,7 91,7 0,6 
50,50 0,376 8,6 91 0,4 50,70 0,378 50,82 7,3 91,9 0,8 
50,60 0,376 8,6 91 0,4 50,70 0,379 50,85 7,1 92,1 0,8 
50,70 0,376 8,6 91 0,4 50,70 0,380 50,86 6,9 92,3 0,8 
50,80 0,377 7,6 91,7 0,7 50,80 0,381 50,88 6,7 92,4 0,9 
50,90 0,382 6,5 92,6 0,9 50,90 0,382 50,90 6,6 92,5 0,9 

Fonte: Elaboração própria. 

 

Tabela 2 – Resultados obtidos pelo método  - restrito  para o cenário 2. 

1ª Abordagem 2ª Abordagem 

  
 V R

 
1x

 2x
 3x

 
RT    

 E R

 1x
 2x

 3x
 

45 0,297 7,2 72,8 20 70,24 0,297 71,34 7,1 71,7 21,2 
55 0,297 7,2 72,8 20 70,24 0,339 84,41 5,9 59,6 34,5 
65 0,297 7,2 72,8 20 70,24 0,381 80,25 5,4 54,2 40,4 
75 0,302 6,8 68,4 24,8 75,00 0,423 94,73 5 50 45 
85 0,343 5,9 59 35,1 85,00 0,465 98,51 4,7 46,5 48,8 
95 0,426 5 49,7 45,3 95,00 0,507 101,84 4,4 43,3 52,3 

105 0,551 4,1 40,4 55,5 105,00 0,551 105,00 4,1 40,4 55,5 
Fonte: Elaboração própria. 

 

Tabela 3 – Resultados obtidos pelo método  - restrito  para o cenário 3. 

1ª Abordagem 2ª Abordagem 

  
 V R

 
1x

 2x
 3x

 
RT     E R

 1x
 2x

 3x
 

50 0,294 7 71,7 21,3 75,47 0,294 77,41 7,5 69,5 23 
60 0,294 7 71,7 21,3 75,47 0,344 94,65 5,6 56,7 37,7 
70 0,294 7 71,7 21,3 75,47 0,394 102,62 5,0 50,5 44,5 
80 0,297 6,7 68,2 25,1 80,00 0,444 108,74 4,5 45,7 49,8 
90 0,323 5,9 60,4 33,7 90,00 0,494 113,89 4,1 41,7 54,2 

100 0,376 5,2 52,5 42,3 100,00 0,544 118,43 3,8 38,2 58 
110 0,456 4,5 44,8 50,7 110,00 0,594 122,53 3,5 35 61,5 
120 0,563 3,7 36,9 59,4 120,00 0,644 126,31 3,2 32 64,8 
130 0,697 2,9 29,1 68 130,00 0,697 130,02 2,9 29,1 68 

Fonte: Elaboração própria. 

 

Podemos observar que em todos os cenários da 1ª abordagem (modelo (7)) que conforme acorre um 

aumento nas variâncias ( )V R , concomitantemente ocorre um aumento no valor dos retornos totais RT, 
lembrando que a variância corresponde ao risco que os empresários do ramo sucroenergético assumem 
na tomada de decisão. Já na 2ª abordagem (modelo (8)) para os mesmos cenários, podemos observar que 

para os mesmos valores de variância obtivemos um retorno total ( )E R , maiores em alguns casos e iguais 
em outros, quando comparados com o valor RT anterior. 

Na 1ª abordagem o cenário 1 com uma V(R) de 0,376 obtivemos um RT de R$50,70 e com uma V(R) de 
0,382 temos um RT de R$ 50,90, já na 2ª abordagem podemos observar que para os mesmos valores de 
variância obtemos um RT de R$ 50,75 e R$ 50,90, respectivamente. 

No cenário 2 para as V(R) de 0,297 e 0,551 obtemos um RT de R$ 70,24 e R$ 105,00 na 1ª abordagem, 
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porém na 2ª abordagem temos RT de R$ 71,34 e R$ 105,00 para os mesmos valores de V(R). 

No cenário 3 temos os seguintes valores RT obtidos para a 1ª abordagem, R$ 75,47 e R$ 130,00 para as 
seguintes V(R), 0,294 e 0,697 respectivamente. Na 2ª abordagem para as mesmas V(R) obtemos RT iguais 
a R$ 77,41 e R$ 130,02.  

Esse aumento ocorre, pois, conforme aumenta o risco, ou seja, o valor da variância, a porcentagem na 

distribuição da biomassa na produção do etanol de segunda geração ( 3x
), aumenta e dessa forma 

aumentando o retorno esperado. Esse fato ocorre, pois o custo de produção do etanol de segunda geração 
é menor se comparado com o custo de produção da bioeletricidade, sendo considerados nesse artigo 
R$ 1,23 no cenário 1, R$ 0,74 no cenário 2 e R$ 0,62 no cenário 3 para o custo de produção do etanol de 
segunda geração e R$ 120,98 para os três cenários em relação ao custo de produção da bioeletricidade. 

A tabela 4 apresenta os resultados obtidos para o método da Soma Ponderada (3ª abordagem). Os 
resultados serão analisados e comparados com os obtidos nas abordagens anteriores. 

 

Tabela 4 - Resultados obtidos pelo método da soma ponderada para todos os cenários. 

α 1-α Cenário 1 Cenário 2 Cenário 3 

V(R) E(R) E(R) V(R) 
1x

 2x
 3x

 
E(R) V(R) 

1x
 2x

 3x
 

E(R) V(R) 
1x

 2x
 3x

 
0,1 0,9 51,78 0,6 0 96 3,9 148,6 1,6 0 0 100 167,5 1,440 0 0 100 

0,2 0,8 51,29 0,4 2,3 96 2 148,6 1,6 0 0 100 167,5 1,440 0 0 100 

0,3 0,7 51,05 0,4 4,9 94 1,4 148,6 1,6 0 0 100 167,5 1,440 0 0 100 

0,4 0,6 50,92 0,4 6,2 93 1 148,6 1,6 0 0 100 167,5 1,440 0 0 100 

0,5 0,5 50,85 0,4 7 92 0,8 142,2 1,4 0,7 5,8 93,5 167,5 1,440 0 0 100 

0,6 0,4 50,80 0,4 7,6 92 0,7 118,2 0,8 2,9 28,1 69,2 142,6 0,9 2 19,3 78,7 

0,7 0,3 50,77 0,4 7,9 92 0,6 101,1 0,5 4,4 44,1 51,5 118,6 0,5 3,8 38,0 58,2 

0,8 0,2 50,74 0,4 8,2 91 0,5 88,24 0,4 5,6 56 38,4 100,6 0,4 5,1 52,1 42,6 

0,9 0,1 50,72 0,4 8,4 91 0,5 78,24 0,3 6,5 65,3 28,2 86,65 0,3 6,2 63,0 30,8 

Fonte: Elaboração própria 

Podemos observar na tabela que quando o peso   atribuído V(R) é próximo de 0, notamos que o modelo 
prioriza o valor do retorno total, ou seja, o modelo ao ser resolvido não considera os riscos envolvidos, 
assim alocando a maior porcentagem de biomassa para os processos produtivos com melhor retorno. Na 
Tabela 4 isso fica evidente observando os resultados obtidos nos cenários 2 e 3, quando os pesos 
atribuídos a V(R) eram baixos, podemos notar que toda biomassa foi alocada na produção de etanol de 
segunda geração, pois como o mesmo possui o menor custo de produção entre as três opções vai 
apresentar o melhor retorno, porem nesses casos observamos que o valor da V(R) encontradas nesses 
casos com o melhor retorno são altas. 

Por esse motivo notamos valores altos para as variâncias nos casos onde exatamente os pesos atribuídos a 
V(R) são baixos. As variâncias passam a diminuir no momento em que os pesos atribuídos a V(R) se 
aproximam de 1, ou seja, o risco nesse caso passa a ser mais relevante que o retorno. 

Para melhor entender vamos analisar o que ocorre no cenário 1 através da utilização das duas abordagens 

utilizando o método do  - restrito  e soma ponderada para os menores e os maiores valores de variância 
encontrados. 

Cenário 1 pelo método  - restrito  da 1ª abordagem, tanto na 2ª abordagem nota-se menor variância de 
0,376 com retornos de R$ 50,70 e R$ 50,75, respectivamente, maior variância de 0,382 com retorno de 
R$ 50,90 nos dois casos. Já no cenário 1 pelo método da soma ponderada: menor variância de 0,376 com 
retorno de R$ 50,72, maior variância de 0,578 com retorno de R$ 51,78 

Podemos observar que pelo método da soma ponderada o menor valor de variância encontrado foi o 

mesmo apresentado pelo método  - restrito , porem apresentando um retorno intermediário aos dois 

retornos encontrado no  - restrito . Já a maior variância encontrada na soma ponderada é muito 



Processos Químicos e Biotecnológicos – Volume 8 

 
 

 
 

38 

superior ao encontrado no método  - restrito apresentando apenas um aumento no retorno de R$ 0,88 

comparado ao encontrado no método  - restrito , nesse caso podemos dizer que o risco aumenta muito 
para um retorno não tão representativo. 

O mesmo pode ser observado nos demais cenários, ou seja, nas análises onde ocorrem um risco menor, ou 
seja, um menor valor de variância, pois o peso adotado pra V(R) é maior em relação ao adotado para E(R), 
ocorrem variações baixas se comparados ambos os métodos, porem quando ocorre o contrário os valores 
das variâncias oscilam muito para valores altos, aumentando assim os riscos. 

 

6. CONSIDERAÇÕES FINAIS 

Com o passar dos anos é notória a expansão que o setor sucroenergético vem sofrendo em relação a 
geração de produtos e coprodutos, e mais atualmente pesquisas estão sendo feitas a respeito da produção 
de etanol de segunda geração oriundo da biomassa do bagaço de cana-de-açúcar. A cogeração de energia 
dentro o setor não é uma novidade, graças a sua complementaridade com os períodos de secas, onde os 
reservatórios de água se encontram em níveis mais baixos. No caso do Brasil além de representar uma 
autonomia energéticas dentro das próprias usinas ela também gera uma renda adicional na utilização dos 
mesmos insumos. 

O modelo de Carpio e Souza (2017) e Souza (2018) apresentado neste artigo não deve ser considerado 
como uma ferramenta financeira de análise de investimentos, deve ser vista como uma ferramenta eficaz 
na alocação de ativos sempre considerando um nível de risco dos retornos. Através disso foi possível 
concluir que conforme os custos de produção do etanol de segunda geração decai, sua participação na 
carteira de produtos com o uso de biomassa de cana vai aumentando através de uma maior alocação deste 
insumo nas atividades da usina, ou seja, requerendo retornos maiores a cada instante em que a 
volatilidade da variação percentual dos retornos da carteira cresce. 

Podemos considerar então que o modelo de Carpio e Souza (2017) e Souza (2018) é uma ferramenta de 
dimensionamento das atividades no setor sucroenergéticos, pois ele incorpora as expectativas de mercado 
às variáveis de decisão junto das volatilidades dos retornos apresentados pelos produtos em questão, com 
benefícios gerados para a alocação da biomassa. 

Também fica evidente o quão importante se faz a utilização de softwares na implementação de modelos 
matemáticos de otimização, principalmente na escolha de qual utilizar e depois da escolha feita qual 
método de resolução será utilizado para gerar os resultados, fica evidente que quanto maior o tratamento 
dos dados e mais refinados forem ao serem implementados, o resultado alcançado é sempre mais preciso 
e próximo do esperado. 

Nos resultados apresentados podemos concluir que através da utilização do método da soma ponderada, 

obtivemos retornos melhores em valores baixos de variância se comparados ao método  - restrito , 
mesmo quando o valor mais baixo da variância encontra na soma ponderada fosse ligeiramente maior que 
o encontrado no outro método, tínhamos um retorno maior significativo, o que precisa ficar claro é que 
nem sempre baixos riscos indicam melhores retornos ou vice e versa, cabe nesse momento com os 
resultados obtidos aos empresários e acionistas das usinas sucroenergéticas a tomada de decisão na 
escolha dentro de cada cenário proposto. 

Para trabalhos futuros propõe-se modificações no modelo de Carpio e Souza (2017) e Souza (2018) 
considerando restrições relativas ao processo produtivo de bioeletricidade e etanol de segunda geração. 
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Capítulo 4 
 

Produção de biogás a partir de manipueira 
adicionada de complexo enzimático bruto e lodo de 
estação de tratamento de esgoto 
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Sérgio Peres 

Maria de Los Angeles Perez Fernandez Palha 

 

Resumo: Diante da atual necessidade de fontes alternativas de energia associadas à prática de 

ações de melhoria ambiental, a biomassa residual ganhou espaço e importância no setor 

energético, em razão da sua grande disponibilidade e o melhor custo-benefício, contribuindo 

desta forma com o desenvolvimento sustentável. Nessa perspectiva, este trabalho teve como 

objetivo avaliar o processo de digestão anaeróbia utilizando a manipueira, um resíduo tóxico e 

poluente obtido a partir do processamento da mandioca, e do lodo de uma estação de 

tratamento de esgoto (ETE); bem como, determinar as melhores condições de produção de 

biogás e sua composição química, notadamente os teores de metano (CH4) e dióxido de carbono 

(CO2). Para isso, foram produzidos seis meios de digestão anaeróbia em frascos de penicilina de 

100 mL, em triplicata, diferenciados pela concentração substrato/inóculo (em base mássica) e 

quanto ao tipo de inóculo utilizado (lodo primário ou lodo secundário). Dos reatores 

implantados, verificou-se que aqueles compostos por 80% de manipueira e 20% de lodo 

primário (LP), razão 4:1, apresentaram maior produção de biogás rico em metano no menor 

período de tempo, atingindo 81,41% (mol/mol) de CH4 com 48 dias de fermentação. Desta 

forma, o biogás produzido por manipueira, tanto em fecularias de grande porte quanto em casas 

de farinha, pode ser utilizado como fonte de energia renovável, reduzindo os custos de produção 

e dando um destino ambientalmente correto a este resíduo. 

 
Palavras-chave: biodigestão anaeróbia; manipueira; lodo de ETE; biogás 

  



Processos Químicos e Biotecnológicos – Volume 8 

 
 

 
 

41 

1. INTRODUÇÃO 

Diante da atual necessidade mundial de investimentos para inserção de fontes renováveis na matriz 
energética e da busca por soluções que minimizem os aspectos ambientais originados pelo uso 
desenfreado dos combustíveis fósseis e pelos elevados montantes de resíduos gerados através do 
crescente processo de urbanização, o aproveitamento de biomassa residual para geração de energia surge 
como uma alternativa de grande potencial. 

A biomassa que é todo material orgânico não-fossilizado e biodegradável proveniente de plantas, animais 
e micro-organismos (UNFCC, 2005), é passível de ser utilizada como matéria-prima em diversos tipos de 
tratamento para geração de energia (combustão- queima direta; pirólise; liquefação; fermentação; 
biodigestão e gaseificação), seja ela térmica ou elétrica (MARTIN et al., 2010). Dados do Balanço 
Energético Nacional de 2020, elaborado pela EPE, indicam que o uso de biomassa para geração de energia 
elétrica no Brasil em 2019 apresentou uma participação de 8% na geração total de energia elétrica por 
fonte no país (EPE, 2020). 

Neste sentindo, o Brasil se encontra em condição vantajosa, pois se trata de um país de clima tropical e 
com vasta riqueza, parte dela, refletida no setor agropecuário nacional (BLEY Jr. et al., 2009; PERES e 
PALHA, 2016). 

Segundo Azidon (2013), no ano de 2013, o setor proporcionou, no segundo trimestre, um crescimento de 
1,5% do Produto Interno Bruto (PIB) brasileiro em comparação ao primeiro trimestre, com uma colheita 
recorde de 186,1 milhões de toneladas de grãos e fibras na safra 2012/2013.  

Dados do IBGE (2020) indicam que o setor agropecuário foi um dos únicos da atividade econômica 
nacional a crescerem nesse período pandêmico, apresentando crescimento de 1,7% em 2020 com relação 
ao mesmo período de 2019. 

Como consequência desta intensa atividade, o setor agropecuário gera resíduos (subprodutos) em 
grandes proporções, com nenhum ou baixo valor de mercado. São dejetos do confinamento de animais, 
resíduos de limpeza dos grãos, produções que apodrecem nos armazéns e que ao fim, se tornam passivos 
ambientais significativos, dispostos na natureza de forma inadequada, contaminando os solos e as águas e 
emitindo para atmosfera, os gases gerados na sua decomposição (BLEY Jr., 2010; PERES e PALHA, 2016; 
SEBRAE, 2008). 

Um dos cultivos de bastante representatividade no setor agropecuário nacional e regional e que gera, ao 
mesmo tempo, uma grande quantidade de resíduos, é a mandioca. Segundo dados do IBGE (2014), a 
mandioca foi classificada como o 4° produto mais cultivado no país em 2013, se mantendo em crescimento 
até 2016 (IBGE, 2020). 

Segundo dados da Organização das Nações Unidas para alimentação – FAO, a produção mundial de 
mandioca no ano de 2018 foi 277,8 milhões de toneladas. Seu crescimento é continuo e as maiores taxas 
foram observadas entre os anos de 2012 e 2015 com aumento de 6%, passando sua produção de 277 para 
293 milhões de toneladas. 

No Brasil, em 2020, levantamento do IBGE indicou uma produção de 18,7 milhões de toneladas para safra 
2019/20. Embora o cultivo da mandioca esteja, em menor ou maior escala, presente em todas regiões do 
país, a maior produção se concentra no Norte e Nordeste, sendo o nordeste responsável por 17,9 % da 
produção total nacional. Dessa produção, cerca de 60% é direcionada a fabricação de farinha, considerado 
o principal derivado da mandioca, sendo o restante utilizado para alimentação humana, animal e para o 
processamento do amido (LAMAISON, 2009). 

Durante o processamento da mandioca (raiz), seja nas casas de farinha ou nas fecularias, uma grande 
quantidade de resíduos é gerada. Dentre eles (folhas, hastes, cascas e efluentes líquidos), o resíduo líquido, 
manipueira, é o mais prejudicial ao meio ambiente, pois possui elevada carga orgânica (DBO e DQO) e de 
nutrientes, além de apresentar em sua composição alta concentração de ácido cianídrico (HCN), resultante 
da hidrólise dos glicosídeos cianogênicos presentes na mandioca (PINHO, 2007; SILVA et al., 2013a ; 
MONTEIRO, 2015). 

A manipueira é um resíduo gerado de forma abundante em todas as regiões de cultivo e industrialização 
da mandioca. Em regiões como o Norte e o Nordeste, onde o produto faz parte da subsistência da 
população, centenas de casas de farinha e fecularias trabalham, a depender do porte, processando 
toneladas de mandioca por dia para o abastecimento local. 
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Inoue (2008) e Santos (2009), estimaram que no processamento de 1 tonelada de mandioca são gerados 
em média 300 L de manipueira na casa de farinha e 600 L na feculária, o que significa dizer que o resíduo 
gerado na feculária equivale a poluição causada por 200-300 habitantes/dia e na casa de farinha a 
poluição causada por 150-200 habitantes/dia. 

Tal resíduo tem sido relatado como responsável por graves problemas de contaminação ambiental 
(eutrofização, contaminação dos solos, presença de maus odores, aparecimento de vetores e intoxicação 
em pessoas, além da morte dos peixes e outros animais) e, igualmente, a todas as atividades agropecuárias 
que produzem uma considerável quantidade de subprodutos, necessitam de tratamento adequado para 
manejo ou descarte do mesmo (SILVA et al., 2013b). 

Desta maneira, atualmente, a manipueira vem sendo relatada como um subproduto passível de ser 
aproveitado em outras atividades, não só pela agressão ambiental que provoca, mas também pelo fato de 
que o despejo indevido deste resíduo constitui uma perda de rendimento para o produtor, caso se 
considere as quantidades e as potencialidades da composição das águas residuárias geradas nesta 
atividade. 

Dentre a gama de possibilidades para aproveitamento deste resíduo (produção de biomassa lipídica, 
produção de ácido cítrico, utilização como fertilizante natural, defensivo agrícola, produção de vinagre) 
(SILVA, 2008), a biodigestão anaeróbia surge como uma promissora tecnologia de tratamento, 
contribuindo na transformação do subproduto, agregando valor a produção e viabilizando 
ambientalmente a atividade (SILVA et al., 2013a). 

Nesse contexto, a pesquisa constituiu-se em um trabalho no campo experimental, no qual foram avaliadas 
as características físico-químicas do resíduo (manipueira) e do inóculo (lodo de ETE) utilizados, seguidos 
de metodologia para implantação dos sistemas de biodigestão anaeróbia, bem como expressão dos 
resultados de produção de biogás (em concentração de metano) obtidos para as diversas variações de 
fermentações estudadas, estabelecendo dentre elas a mais indicada para o desenvolvimento do processo. 

 

2. MATERIAIS E MÉTODOS 

Os experimentos foram conduzidos no Laboratório de Microbiologia Industrial da Universidade Federal de 
Pernambuco (UFPE) e no Laboratório de Combustíveis e Energia da Universidade de Pernambuco 
(POLICOM/ UPE), ambos situados na Capital do Estado, Recife. 

Utilizou-se como substrato para o desenvolvimento da pesquisa a manipueira proveniente de casa de 
farinha situada na zona rural do Munícipio de Sapé- Paraíba, localizado a aproximadamente 55 km da 
Capital, João Pessoa. E como inóculo, lodo proveniente da Estação de Tratamento de Esgoto (ETE – 
Peixinhos), situada no Munícipio de Olinda, Zona Norte da Região Metropolitana do Recife (RMR), 
Pernambuco. Na citada ETE, o processo de tratamento é do tipo secundário com utilização de filtração 
biológica, e dois tipos de lodo são obtidos: o lodo primário (LP) e o secundário (LS). O primeiro é o lodo 
resultante da remoção de sólidos em suspensão do esgoto afluente à ETE, enquanto o segundo é aquele 
resultante do processo de tratamento biológico, ambos anaeróbios. 

É importante salientar que, chegada ao laboratório, a manipueira ficou exposta (em recipiente aberto) ao 
sol e ar durante um período de quatro dias, garantindo a evaporação do ácido cianídrico nela contido (Pe 

HCN = 25,6 °C). 

Em seguida, as matérias primas foram armazenadas em recipientes hermeticamente fechados e 
acondicionadas sob-refrigeração (4 - 5 °C) durante toda fase experimental. 

A pesquisa desenvolvida foi dividida nas seguintes etapas: obtenção e caracterização das matérias primas; 
implantação dos sistemas de digestão anaeróbia a partir de manipueira e lodo de esgoto (primário ou 
secundário); análise do biogás produzido no processo quanto a sua composição química (concentração de 
metano) e avaliação dos resultados.  

 

2.1 ENSAIOS DE CARACTERIZAÇÃO 

Na etapa de caracterização da matéria prima, foram determinados para manipueira: potencial 
hidrogeniônico (pH), sólidos totais (ST), fixos (SF) e voláteis (SV), demanda química de oxigênio (DQO), 
demanda bioquímica de oxigênio (DBO), todos segundo American Public Health Association (APHA), 
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American Water Works Association (AWWA) e Water Environment Federation (WEF) (2005); teor de 
umidade (W) segundo ABNT NBR 7190 (1997); análise elementar (C, H, N, S, e O) segundo ASTM D3176-
74 (1983); contagem de micro-organismos heterotróficos mesofílicos (bactérias, fungos e leveduras), 
método indicado por Brasil (2003); e determinação de açúcares redutores livres (AR) e açúcares 
redutores totais (ART) através do método 3,5-Dinitrosalicílico (DNSA), descrito por Miller (1959). Para os 
lodos de ETE foram determinados: pH, ST, SF, SV, DQO, DBO, Teor de umidade (W) e análise elementar (C, 
H, N, S, O), todos conforme metodologias acima citadas.  

Durante toda a fase de ensaios laboratoriais, tanto as amostras de manipueira quanto as de lodo de ETE 
foram devidamente homogeneizadas, garantido dessa forma a melhor mistura dos sólidos sedimentáveis. 

Os ensaios laboratoriais referentes à caracterização das matérias primas foram realizados em triplicata 
para o cálculo da média aritmética amostral. 

 

2.2 IMPLANTAÇÃO DOS SISTEMAS DE BIODIGESTÃO 

Nesta etapa foram implantados seis sistemas de biodigestão anaeróbia compostos por manipueira 
adicionada de enzimas e lodo de ETE, variando quanto à concentração substrato/inóculo (% m/m) e 
quanto ao tipo de inóculo utilizado no processo (LP ou LS), conforme Tabela1. 

 

Tabela 1- Composição dos sistemas de digestão anaeróbia produzidos 

Código 

Biodigestor 
Tipo de Lodo 

Manipueira 

(% em massa) 

Lodo 

(% em massa) 

Relação 

C/N 

ME80LP20 Primário 80 20 14,8/1 

ME70LP30 Primário 70 30 13,9/1 

ME60LP40 Primário 60 40 13,0/1 

ME80LS20 Secundário 80 20 15,5/1 

ME70LS30 Secundário 70 30 14,9/1 

ME60LS40 Secundário 60 40 14,3/1 

Obs.: ME (manipueira adicionada de enzimas), LP (lodo primário), LS (lodo secundário) 

 

Estes sistemas foram conduzidos em triplicata e submetidos à temperatura ambiente (± 30 °C). Essa 
temperatura foi verificada diariamente com auxílio do equipamento Data Logger 
(temperatura/umidade/pressão barométrica), modelo TR – 73U, marca TANDD (T & D CORPORATION). A 
relação C/N foi calculada a partir da média ponderada da composição de manipueira e lodo de esgoto 
utilizados nos biodigestores, cuja caracterização físico-química encontra-se na Tabela 2. 

Durante o processo de preparação, os meios fermentativos tiveram seu pH inicial corrigidos a um pH 
praticamente neutro (6,6 – 7,4) com solução de NaOH a 3 mol.L-1, conforme faixa de idealidade sugerida na 
literatura (CHERNICHARO, 2007). O ajuste do pH próximo à faixa da neutralidade favorece o 
desenvolvimento das bactérias produtoras de metano, uma vez que estas são sensíveis a pH ácido. 

Os ensaios foram desenvolvidos em frascos de penicilina de 100 mL, dos quais foram utilizados 60% do 
seu volume (60 mL). Cada fermentador foi devidamente vedado com cola de silicone e posteriormente 
lacrado com tampa de borracha e lacre metálico. A estes foram ainda acopladas seringas de 10 mL com o 
objetivo de indicar a produção de biogás de cada reator. Os sistemas foram envolvidos em papel alumínio, 
evitando assim exposição à luz, conforme Figura 1. 
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Figura 1: Sistemas de biodigestão anaeróbia em frascos de penicilina 

 

 

O complexo enzimático utilizado no desenvolvimento desse trabalho foi cedido pela empresa Bioenzima 
Indústria e Comércio Ltda, situada na cidade de Caruaru, Agreste Pernambucano. Ela foi adicionada à 
manipueira 48 horas antes do processo do preparo das fermentações, em uma proporção de 2% em 
relação a massa da manipueira utilizada. 

 

2.3 SISTEMA DE ANÁLISE DO BIOGÁS 

A composição do biogás produzido foi analisada por cromatografia gasosa em equipamento da Thermo 
Scientific, modelo TRACE GC ULTRA. A injeção das amostras se deram por válvula pneumática de 6 vias, 
em equipamento com detector de condutividade térmica (TCD), com coluna capilar com fase estacionária 
mol sieve 5A de 60 m de comprimento por 0,53 de diâmetro e com espessura do filme de 0,1 µm. 

As amostras foram analisadas semanalmente e coletadas diretamente da parte interna de cada reator, de 
modo a representar de forma mais real possível à composição do biogás naquele intervalo de tempo. 

Para interpretação dos resultados, o cromatógrafo a gás foi calibrado com padrões em quantidades 
precisas e as repostas foram determinadas em termos de área sobre pico, de forma que a resposta pudesse 
ser estabelecida para cada um dos componentes do gás. A calibração mencionada considerou apenas os 
principais gases encontrados no biogás (metano e dióxido de carbono). 

 

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.1 CARACTERIZAÇÃO DO SUBSTRATO E INÓCULO 

Na Tabela 2 estão expressos os resultados médios obtidos para caracterização do substrato e inóculo 
utilizados nesse trabalho. É válido salientar que, tanto a manipueira quanto o lodo, são resíduos cujas 
características físico-químicas estão diretamente relacionadas às características da raiz e do tipo de 
processamento utilizado, no caso da manipueira, e dos tipos de efluente de entrada e dos processos de 
tratamento adotados nas ETE’s, para o caso dos lodos. 
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Tabela 2: Caracterização físico-química da manipueira e lodo de ETE utilizados 

Características Manipueira 
Lodo 

primário 
Lodo 

Secundário 

pH 3,9 7,6 6,8 

ST (g.L-1) 92,9 44,3 21,6 

SF (g.L-1) 19,5 23,8 13,0 

SV (g.L-1) 73,4 20,5 8,6 

DBO (g de O2. L-1) 29,2 7,6 3,2 

DQO (g de O2. L-1) 101,38 8,22 5,53 

W (%) 92,28 98,88 98,85 

C (%) 33,40 20,44 24,25 

H (%) 7,12 3,68 4,67 

O (%) 56,89 71,99 67,89 

N (%) 2,14 2,70 2,37 

S (%) 0,46 1,19 0,82 

C/N 16,66 7,56 10,87 

C/H 4,70 5,56 5,31 

Bactérias (UFC. mL-1) 1,95.108 - - 

Fungos (UFC. mL-1) * - - 

Leveduras 
(UFC. mL-1) 

1,81.108 - - 

AR (g. L-1) 4,71 - - 

ART (g. L-1) 8,1 - - 

UFC- Unidades formadoras de colônia; * Nas placas contendo meio BDA, não houve crescimento de fungos. 

 

Como é possível observar na Tabela 2, a manipueira utilizada apresentou pH ácido (3,9), assemelhando-se 
aos resultados encontrados nos trabalhos de Cereda (2001), Correia e Del Bianchi (2008) e Andreani et al. 
(2015). E, embora o pH dos lodos utilizados para produção dos meios estivessem próximos da 
neutralidade (7,43 para o lodo primário e 6,45 para o lodo secundário), os meios necessitaram de correção 
do pH, já que estavam fora da faixa de pH recomendada para produção de metano (CHERNICHARO, 2007; 
CORREIA e DEL BIANCHI, 2008). Embora ocasionalmente haja a necessidade de ajustes de pH, estes não 
representam custos que impactem a operação de uma planta de biogás, devido ao baixo preço das bases 
utilizadas (CaO, NaOH, entre outros). 

No tocante a série de sólidos, conforme pode ser observado na Tabela 2, do valor médio de ST (92,9 g.L-1) 
obtido para manipueira, aproximadamente 79% são sólidos voláteis e 21% sólidos fixos, indicando 
predominância de matéria de origem biológica com potencial para ser digerida num processo de digestão 
anaeróbia. Já para o LP, do valor médio de ST (44,3 g.L-1), aproximadamente 46,3% são SV e 53,7% são SF, 
enquanto para o secundário, do valor médio de ST obtido (21,6 g.L-1), cerca de 39,8% são SV e 69,2% são 
SF. 

Segundo Suzuki et al. (2012), na determinação da série de sólidos, os voláteis são um dos principais 
parâmetros a serem avaliados, pois indicam de forma aproximada o potencial de degradação da matéria 
prima. Ainda segundo a autora, na manipueira tem-se que aproximadamente 70% dos voláteis se 
constituem de compostos reconhecidamente biodegradáveis. 

No que se refere à DQO e a DBO da manipueira, diversos trabalhos na literatura relatam que esse 
substrato apresenta muitas variações em sua composição, afetando diretamente na carga orgânica do 
material. Na Tabela 3, estão listados valores de DBO e DQO encontrados na literatura. 

  



Processos Químicos e Biotecnológicos – Volume 8 

 
 

 
 

46 

Tabela 3: Valores mínimos e máximos de DBO e DQO segundo literatura 

Autor 
DBO mínimo 

(g de O2.L-1) 

DBO máximo 

(g de O2.L-1) 

DQO mínimo 

(g de O2.L-1) 

DQO máximo 

(g de O2.L-1) 

BARANA (2000) - - 41,5 110,5 
CORREIA e DEL BIANCHI (2008) - - - 60,0 
Pinho (2007) - - - 74,75 
LAMO e MENEZES (1979) 
Apud PINTO (2008) 

1,4 34,3 6,28 51,2 

ANDREANI (2015) - - 10,74 11,8 

Obs.: Os autores não apresentaram valores de referência 

 

Observando a Tabela 3, verificou-se que o resultado de DBO obtido para manipueira utilizada neste 
trabalho (29,2 g de O2.L-1) se encontrou dentro da faixa de variação apresentada por Pinto (2008), 
enquanto o resultado de DQO (101,38 g de O2.L-1) se assemelhou aquele apresentado por BARANA (2000) 
na caracterização de um dos lotes de manipueira oriunda de casa de farinha.  

No que se referem à composição elementar, diversos autores ressaltam a importância do conhecimento de 
tais parâmetros, pois através deles se faz possível calcular importantes relações, como por exemplo, C/N, 
que no seu valor ideal, define o favorecimento do desenvolvimento equilibrado do processo anaeróbio. 

Segundo FRN/GIZ (2013) e Souza (1984), essa relação é definida como ideal quando situada entre 10 e 30. 
Relações elevadas de C/N reduzem a atividade metabólica no meio, proporcionando a degradação 
incompleta do carbono, enquanto relações reduzidas favorecem a formação excessiva de amônia, podendo 
inibir o crescimento dos micro-organismos metanogênicos. Para os resíduos estudados neste trabalho, a 
manipueira (C/N = 15,66) e o LS (10,87) apresentaram resultados dentro da faixa recomendada. Embora, 
o LP possua uma relação C/N de 7,56, este não resulta em desvantagem para o processo de biodigestão, 
visto que a composição dos meios dentro dos biodigestores, apresentaram valores entre 13 e 14,8 por 
conta da média ponderada entre a relação C/N da manipueira e do LP, permitindo que os valores se 
encontrem situados na faixa sugerida, conforme pode ser observado na Tabela 1. 

A manipueira investigada nesse trabalho apresentou ainda população microbiana formada principalmente 
por bactérias (1,95. 108 UFC.mL-1), em menor concentração leveduras (1,81. 108 UFC.mL-1) e ausência de 
fungos filamentosos. Segundo Lima (2010), a manipueira é um excelente resíduo para o crescimento e 
desenvolvimento de micro-organismos, pois é rica em carboidratos, proteínas, lipídios e resíduos 
minerais. 

Quanto aos açúcares, a manipueira possui em sua composição açúcares de fácil fermentação (AR = 4,71 
g.L-1 e ART = 8,1 g.L-1) , que segundo Barana (2000), sob altas temperaturas se degradam rapidamente a 
ácidos orgânicos, formando a maior parte da matéria orgânica presente no resíduo. 

 
3.2 SISTEMAS DE BIODIGESTÃO X PRODUÇÃO DE BIOGÁS 

As condições escolhidas para o desenvolvimento do processo de digestão anaeróbia, mostradas na Tabela 
1, foram definidas com dois objetivos principais: o primeiro consistiu em avaliar o desempenho das 
fermentações anaeróbias a partir da variação da concentração substrato/inóculo (% m/m) estudadas e, o 
segundo, avaliar o tipo de lodo mais apropriado ao desenvolvimento da digestão com manipueira 
adicionada de enzimas. 

Para atender aos objetivos, os resultados obtidos foram expostos no gráfico da Figura 2, apresentando o 
perfil de comportamento dos sistemas em termos de concentração de metano (CH4). 
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Figura 2: Perfil de formação de CH4 dos sistemas compostos por manipueira e lodo de ETE 

 

 

Ao analisar a Figura 2, verificou-se que em um determinado momento de desenvolvimento do processo de 
biodigestão, os sistemas estudados apresentaram produção de biogás com concentrações significativas de 
metano (próximo aos 50,0%), exceto o ME80LS20 que atingiu seu ápice aos 51 dias (30,56% CH4). Tal 
comportamento demonstra o potencial das matérias primas para esse tipo de tratamento, já que para fins 
energéticos, o biogás adequado deve apresentar em sua composição acima de 50% de CH4 , segundo 
fabricante de grupos geradores a biogás (ERBR, 2016). 

Ainda analisando a Figura, verificou-se que dentre os sistemas estudados, o ME60LS40 (composto por 
60% de manipueira adicionada de enzimas e 40% de LS) foi mais eficiente quanto ao desenvolvimento do 
processo, dado que apresentou o maior rendimento em CH4 em um curto período de fermentação (83,16% 
mol/mol em 56 dias). Para esse sistema, concentrações significativas de metano (acima dos 55,0%) foram 
observadas a partir do 42° dia de fermentação e se mantiveram em elevada produção até o 104° dia, a 
partir de onde, posteriormente, o sistema atingiu a fase de maturação do processo, indicada pela produção 
de biogás com baixo teor de CH4 (abaixo dos 35,0%). Outros dois sistemas ME60LP40 e ME70LS30  
produziram biogás com elevada concentração de metano (76,08% e 75,48%, respectivamente). Embora os 
dois sistemas tenham apresentado rendimento máximo de CH4 em concentrações praticamente iguais, o 
ME70LS30 (composto por 70% de manipueira adicionada de enzimas e 30% de LS) foi considerado mais 
eficiente dado que seu ápice produtivo se deu aos 56 dias de fermentação, enquanto o do ME60LP40 
(composto por 60% de manipueira com enzimas e 40% de LP) se deu apenas aos 132 dias. Verificou-se 
ainda que, dentre os sistemas que produziram biogás com maiores teores de CH4, o lodo secundário se 
mostrou mais apropriado ao desenvolvimento do processo, exceto para o caso do sistema ME60LP40, 
onde o lodo primário apresentou também elevado rendimento. 

O metano, principal componente do biogás no que tange a utilização como recurso energético renovável e 
biodegradável, pode ser queimado diretamente ou utilizado em outros processos termoquímicos, como 
gaseificação e pirólise para produção de gás de síntese, e, posterior processamento de combustíveis 
líquidos. O biogás pode ser purificado, reduzindo o teor de dióxido de carbono, desta forma, aumentando a 
concentração de CH4, transformando-o em biometano, que pode ser utilizado para geração de energia 
elétrica, térmica ou mecânica Qualquer que seja a sua utilização, haverá economia de recursos ambientais 
e financeiros (COLDEBELLA et al, 2006).  

Quanto a Manipueira, esta deve ser utilizada para produção de biogás tanto nas grandes fecularias quanto 
nas pequenas casas de farinha, que constituem uma realidade em todo território Nacional, especialmente 
nos estados do Norte e Nordeste brasileiro.  Nas casas de farinha é possível implantar pequenos 
biodigestores e utilizar o produto no lugar do gás liquefeito de petróleo, resultando em ganhos ambientais 
e financeiros ao pequeno agronegócio. 

 

4. CONCLUSÕES 

O processo de produção de biogás a partir da biodigestão anaeróbia de manipueira e lodo de ETE 
apresentou excelente adaptação, obtendo-se como produto biogás com elevadas concentrações de metano. 
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O que favorece a utilização deste para fins energéticos, principalmente na própria cadeia produtiva de 
farinha ou amido, onde o biogás pode substituir a lenha ou outros tipos de combustíveis, oriundos de 
fontes não renováveis, na geração da energia térmica necessária ao processo. 

Embora todos os sistemas implantados tenham apresentado produção de biogás com teores significativos 
de metano, os resultados indicam que, dentre as concentrações (substrato/inóculo) estudadas, aquela 
composta por, 60% de manipueira adicionada de enzimas e 40% de lodo secundário (ME60LS40), 
apresentou-se mais eficiente ao desenvolvimento do processo, gerando biogás rico em metano num curto 
intervalo de tempo (56 dias). Seguida desta composição, a outra melhor composição foi composta por 70% 
de manipueira adicionada de enzimas e 30% de lodo secundário (ME70LS30). 

Com base nos biodigestores com maior produção de CH4, verificou-se que, o lodo secundário, foi o inóculo 
que se mostrou mais apropriado para o desenvolvimento do processo, dado que dentre as composições 
avaliadas, aquelas compostas por LS apresentaram maiores concentrações de CH4, exceto para o caso do 
sistema ME60LP40, onde o lodo primário também se apresentou adequado, produzindo biogás com altos 
teores de metano. 

Podemos através dos estudos realizados concluir que ao serem adicionadas ao substrato, as enzimas agem 
diretamente no fator tempo, fazendo com que os sistemas atinjam mais rapidamente seu ápice produtivo 
de biogás rico em metano. 
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Resumo: A presença de metais pesados na água representa um grave problema 

ambiental e de saúde pública, por isso a sua remoção é essencial para garantir a 

potabilidade. A adsorção é uma técnica avançada e eficaz, mas o carvão ativado ainda é 

caro, assim o desenvolvimento de novos adsorventes de baixo custo é estimulado. Neste 

estudo, um novo biosorvente de coco de Jerivá (Syagrus romanzoffina) foi produzido e 

avaliado quanto a eficiência de remoção de Cd2+, Cu2+, Ni2+, Zn2+ em soluções aquosas. 

Com o objetivo de apresentar algumas aplicações do coco de Jerivá como adsorvente 

para remoção de metais pesados em água de abastecimento, apresentaremos algumas 

cinéticas e isotermas de adsorção em sistema batelada além de alguns ensaios em coluna 

de leito fixo (sistema contínuo). 

 

Palavras-chave: Separação por adsorção. Íons metálicos. Syagrus romanzoffina. Reator 

batelada. Coluna de leito fixo.  
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1. INTRODUÇÃO 

O acesso universal a água potável, para o abastecimento público, é uma garantia assumida pelos países 
signatários da Agenda 2030. Este documento estabelecido pela Organização das Nações Unidas (ONU) 
apresenta como forma de plano de ação, 17 Objetivos do Desenvolvimento Sustentável (ODS), que devem 
ser alcançados até 2030 [1]. 

Entretanto, o avanço desenfreado das indústrias e das cidades, atrelados a políticas públicas de meio 
ambiente ineficazes, nas décadas passadas, contribuíram para a contaminação dos recursos hídricos [2]. 
Íons metálicos como cádmio, chumbo, cobre, cromo, mercúrio, níquel e zinco tem causado grande 
preocupação devido a elevada toxicidade, não biodegradabilidade e bioacumulação [2,3]. 

A presença de metais pesados em águas pode ocorrer através de processos naturais e antropogênicos [4], 
entretanto, dependendo da concentração e da forma química que se encontram, os metais podem ser 
benéficos ou nocivos ao ambiente e aos seres vivos [5]. 

Os metais normalmente são encontrados em corpos hídricos em concentrações muito baixas, da ordem de 
ppm a ppb, entretanto, não significa que essas substâncias não apresentam riscos aos seres vivos [2]. 

Recentemente o Ministério da Saúde publicou a Portaria GM/MS N° 888, de 4 de maio de 2021. A mesma 
se refere ao controle e vigilância da qualidade da água para consumo humano. No Anexo 9, a referida 
portaria apresenta os padrões de potabilidade para substâncias químicas que representam riscos 
potenciais à saúde. Para o caso de metais, têm-se: cádmio (0,003 mg L-1), chumbo (0,01 mg L-1), cobre (2 
mg L-1), cromo (0,05 mg L-1), mercúrio (0,001 mg L-1), níquel (0,07 mg L-1) e zinco (5 mg L-1) [6]. 

Percebe-se que os limites estabelecidos para a potabilidade da água são bem restritivos, por isso, técnicas 
convencionais de tratamento não conseguem chegar nesse nível de remoção. Assim, técnicas avançadas 
são necessárias. Um dos processos já consolidado e que apresenta grande eficiência, seletividade e baixo 
custo é a adsorção [7]. 

O carvão ativado comercial é muito eficaz, entretanto, apresenta um custo substancialmente elevado, por 
isso, a ideia de desenvolver novos materiais adsorventes de baixo custo e com eficácia similar é ainda de 
grande interesse [8]. Atrelado a uma conscientização de economia circular, pode-se fazer uso de 
biomassas e resíduos para a produção de adsorventes alternativos. 

Em Pigatto et al. [9] é possível encontrar a caracterização completa do adsorvente e ensaios de adsorção 
utilizando os íons metálicos cádmio, cobre, níquel e zinco. Assim, este estudo tem como objetivo 
apresentar a aplicação do adsorvente de coco de Jerivá na remoção de íons metálicos em sistema batelada 
e de fluxo contínuo. 

 

2. MATERIAIS E MÉTODOS 

2.1. O ADSORVENTE 

O material precursor utilizado é o coco de Jerivá (CJ), fruto de uma palmeira (Syagrus romanzoffiana) 
nativa da Mata Atlântica (Figura 1), mas também encontrada em diversos outros locais de clima tropical 
[10]. O coco de Jerivá, internamente, é similar ao coco-da-baía [11], que é um dos materiais vegetais mais 
estudado para a produção de carvão ativado [12,13]. 

Figura 1 – Palmeira Syagrus romanzoffina e detalhe do coco de Jerivá na fase verde 
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O carvão comercial de origem vegetal é ativado fisicamente, por meio de altas temperaturas durante a 
pirólise [14]. Por tanto, o adsorvente desenvolvido neste estudo teve ativação térmica. A síntese consistiu 
em secar o coco de Jerivá em estufa e reduzir a granulometria através de um moinho de facas. Após, foi 
calcinado a 500 °C, em forno mufla, por 2 h e 30 min. O carvão obtido foi peneirado a 60 mesh e 
armazenado em dessecador. No estudo de Pigatto et al. [9] podem ser encontradas mais informações. 

 

2.2. CARACTERIZAÇÃO DO CARVÃO ATIVADO 

Através da Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) foram obtidas micrografias morfológicas do 
adsorvente. Aplicando os métodos matemáticos propostos por BET (Brunauer, Emmett e Teller) e BJH 
(Barrett, Joyner e Halenda) nos resultados da isoterma de adsorção e dessorção de N2 realizada no 
adsorvente, obteve-se a área superficial e a distribuição de tamanho de poros. A partir da técnica de 
picnometria com gás hélio, foi encontrada a densidade do adsorvente. Ainda, foram realizados ensaios a 
fim de determinar a umidade, material volátil, teor de cinzas e carbono fixo. 

 

2.3. ESTUDO CINÉTICO EM REATOR BATELADA 

As cinéticas de adsorção foram conduzidas utilizando os metais puros e na mistura. Para o estudo 
monocomponente a concentração inicial foi de 25 mg L-1 em cada ensaio, enquanto no sistema 
multicomponente utilizou-se 25 mg L-1 de cada metal, totalizando 100 mg L-1 de íons metálicos. O estudo 
foi conduzido em reator batelada constantemente agitado (120 rpm) e temperatura controlada (23°C). 
Para garantir a solubilidade dos metais durante os experimentos, o pH foi ajustado em 5,5. A massa de 
adsorvente foi de 0,2 g. No estudo de Pigatto [15] e Pigatto et al. [9] podem ser obtidas informações 
complementares. 

 

2.4. ESTUDO TERMODINÂMICO EM REATOR BATELADA 

As isotermas de adsorção foram realizadas variando a concentração dos íons metálicos de 20 a 100 mg L-1. 
As soluções aquosas dos metais foram ajustadas a um pH próximo a 5,5. Foram utilizadas cerca de 0,2 g de 
adsorvente. O reator foi constantemente agitado a 120 rpm. O efeito da temperatura foi avaliado em 
diferentes condições (23, 33 e 43 °C). O tempo de contato foi estabelecido em 30 min. Após, filtração as 
concentrações remanescentes foram determinadas por um espectrofotômetro de absorção atômica. Este 
estudo encontra-se detalhado em Pigatto [15] e Pigatto et al. [9]. Os modelos de Langmuir (Eq. 1) e 
Freundlich (Eq. 2) foram utilizados para o ajuste aos dados experimentais. 

 

𝑞𝑒 =
𝑞𝑚𝑏𝐿𝐶𝑒

1 + 𝑏𝐿𝐶𝑒

                                           (1) 

𝑞𝑒 = 𝑘𝐹𝐶𝑒
1/𝑛𝐹                                              (2) 

 

2.5. ESTUDO CINÉTICO EM COLUNA DE LEITO FIXO 

As cinéticas foram conduzidas em uma coluna de vidro com 15 cm de altura e 2 cm de diâmetro interno. A 
coluna foi empacotada com aproximadamente 8,1 g do adsorvente de coco de Jerivá. Foram preparadas 
soluções aquosas monocomponente com uma concentração inicial de aproximadamente 25 mg L-1 e pH 
ajustado em 5,5 para os quatros íons metálicos. A solução aquosa, presente em um reservatório, foi 
bombeada por uma bomba peristáltica com vazão volumétrica de 10 mL min-1 até a coluna de leito fixo. 
Amostras foram retiradas no topo da coluna, após o contato entre os íons metálicos e o adsorvente, em 
diferentes intervalos de tempo, armazenadas e posteriormente analisadas por espectrofotometria de 
absorção atômica. Maiores detalhes estão descritos em Caldart [16] e Memlak [17].  
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3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.1. CARACTERIZAÇÃO DO CARVÃO ATIVADO 

O carvão foi caracterizado quanto a morfologia (Figura 2), sendo possível observar uma superfície 
bastante heterogênea e irregular. Pode-se perceber nas ampliações que o adsorvente possui uma 
porosidade [9]. 

 

Figura 2 – Micrografias da superfície do adsorvente obtida pelo MEV nas ampliações de 250, 500, 1000 
e 2000 vezes. 

 

 

Na Tabela 1, podem ser encontrados os resultados dos ensaios de caracterização do adsorvente de coco de 
Jerivá [9]. O carvão apresentou baixa umidade e teor de cinza e elevado conteúdo de carbono fixo. Embora 
o valor da área superficial não seja tão elevado, já é suficiente para o uso como um adsorvente, Singh e 
Balomajumder [18] encontraram 81,8 m2 g-1 para um carvão de casca de coco. O valor encontrado para a 
densidade real do adsorvente está de acordo com outros trabalhos na literatura que produziram 
adsorventes a partir de biomassas [19]. 

 

Tabela 1 – Principais resultados encontrados nos ensaios de caracterização do adsorvente 

Teste Resultado 

Material volátil 26,47% 

Umidade 1,17% 

Teor de cinzas 13,53% 

Carbono fixo 58,83% 

Área superficial 108 m² g-1 

Volume de poro 0,048 cm³ g-1 

Diâmetro médio dos poros 34,5 Å 

Tamanho médio distribuído de poros 20 e 50 Å 

Densidade real 1.530 kg m-3 
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3.2. ESTUDO CINÉTICO EM REATOR BATELADA 

A cinética descreve a taxa de adsorção do soluto na interface sólido-líquido, sendo possível determinar o 
tempo necessário para que o sistema entre em equilíbrio, ou seja, o momento em que não haverá mais 
remoção significativa [20]. Os resultados cinéticos monocomponente estão apresentados na Figura 3. A 
velocidade de adsorção foi considerada rápida, em torno de 15 min para os quatro íons metálicos. Esse 
comportamento pode estar relacionado com: (i) a granulometria (60 mesh) proporciona maior adsorção 
na superfície e no macroporo; (ii) a forte agitação do reator (120 rpm) diminui a espessura da camada 
limite, diminuindo as resistências e promovendo uma rápida transferência de massa da fase fluida para a 
superfície do adsorvente [9]. 

 

Figura 3 – Cinética monocomponente dos íons metálicos em reator batelada 

 

Na Figura 4 estão apresentados os resultados da adsorção dos íons metálicos na mistura. A cinética 
multicomponente permite avaliar, assim como a monocomponente, o tempo de equilíbrio, e ajuda ainda a 
esclarecer uma possível competição dos metais pelos sítios ativos do adsorvente. 

 

Figura 4 – Cinética de adsorção multicomponente em reator batelada 
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Quando se compara a cinética mono (Figura 3) com a multicomponente (Figura 4), fica evidente que há 
sim competição entre os metais pelos sítios do adsorvente. O Cu2+ foi o metal que apresentou maior 
afinidade com o adsorvente, seguido pelo Zn2+, Cd2+ e Ni2+. 

 

3.3. ESTUDO TERMODINÂMICO EM REATOR BATELADA 

As isotermas de adsorção permitem obter informações importantes para compreender os mecanismos de 
processo e verificar a possível aplicação do processo em escalas maiores [20].  

 

Tabela 2 – Parâmetros de ajuste dos modelos de isotermas de adsorção aos dados experimentais 

 
T (°C) 

Langmuir Freundlich 

 qm (mg g-1) bL (L g-1) R2 nF kF R2 

Cu2+ 

23 16.01 0.85 0.89 12.12 11.32 0.87 

33 22.76 0.38 0.87 4.66 9.55 0.84 

43 25.08 0.30 0.90 0.22 10.27 0.85 

Ni+2 

23 5.55 0.05 0.99 4.15 1.63 0.99 

33 29.07 0.07 0.87 2.12 3.15 0.61 

43 36.99 0.11 0.81 2.39 7.18 0.75 

Cd+2 

23 16.38 0.34 0.98 4.52 6.69 0.96 

33 16.23 0.87 0.87 7.92 9.91 0.88 

43 16.50 0.90 0.90 14.65 13.12 0.91 

Zn2+ 

23 7.71 0.57 0.97 7.33 4.60 0.87 

33 8.01 0.74 0.74 11.40 7.90 0.74 

43 9.71 0.98 0.90 18.38 7.60 0.72 

 

A partir da análise do coeficiente de correlação (R2) observa-se que o modelo de Langmuir consegue 
representar melhor os dados experimentais. Com relação a capacidade de adsorção predita pelo modelo 
(qm), observa-se que há um incremento considerável com o aumento da temperatura para os íons Cu2+, 
Ni2+ e Zn2+, no caso do Cd2+ a temperatura não favorece a adsorção, indicando processo exotérmico. Os 
maiores valores são encontrados na temperatura de 43 °C, para o Ni2+ (36,99 mg g-1), seguido do Cu2+ 
(25,08 mg g-1), Cd2+ (16,50 mg g-1) e Zn2+ (9,71 mg g-1). Šoštarić et al. [21] encontraram resultados 
próximos a estes, utilizando damasco como adsorvente, para o Pb2+ obteve-se 22,19 mg g-1, no caso do 
Zn2+ o valor foi 5,06 mg g-1, enquanto para o Cu2+ encontrou-se um valor de 4,24 mg g-1. 

 

3.4. ESTUDO CINÉTICO EM COLUNA DE LEITO FIXO 

Na Figura 5 são apresentadas as cinéticas de adsorção em sistema contínuo na forma de curvas de ruptura 
(breaktrough curve). Essa apresentação dos dados cinéticos é obtida quando uma solução, contendo 
determinado soluto, é colocado em contato com um leito de adsorvente de forma contínua.  
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Figura 5 – Curvas de ruptura obtidas para os quatro íons metálicos durante a adsorção em coluna de 
leito fixo. 

 

Conforme Luz et al. [22] e Abdolali et al. [2] as curvas de ruptura são importantes resultados que 
permitem compreender como se dá a saturação do adsorvente. Em estágios iniciais (t = 0) os sítios ativos 
do adsorvente estão livres e por tanto, conseguem adsorver mais rapidamente os íons metálicos presentes 
na solução afluente à coluna. A água coletada após a adsorção encontra-se separada do soluto. Com o 
passar do tempo, a tendência é que os poros e a superfície do adsorvente sejam ocupados pelos íons 
metálicos, até que em determinado momento o sistema entra em equilíbrio e não ocorre mais a separação 
dos metais, nesse momento ocorre a saturação do adsorvente.  

Verifica-se que o Zn2+ atingiu a saturação em cerca de 660 min, seguido Cd2+ (840 min), do Cu2+ em 1200 
min e do Ni2+ que levou aproximadamente 1320 min para saturar o adsorvente. 

Outra informação de extrema relevância para a análise de resultados de adsorção diz respeito a 
capacidade de sorção. Para sistema de fluxo contínuo encontrou-se que a maior capacidade foi do Zn2+ 
(9,156 mg g-1), seguido do Ni2+ (8,957 mg g-1), Cu2+ (7,190 mg g-1) e Cd2+ (7,171 mg g-1). 

 

4. CONCLUSÃO 

Ao final deste estudo percebe-se que o adsorvente desenvolvido a partir do coco de Jerivá, uma biomassa 
abundante, apresenta características estruturais e morfológicas condizentes com outros adsorventes já 
consolidados e estudados na literatura. Ainda, por meio de estudos cinéticos e termodinâmicos em reator 
batelada, foram obtidas informações importantes sobre os mecanismos controladores do processo. Testes 
foram realizados em uma coluna de adsorção de leito fixo. A capacidade de adsorção foi obtida, 
demonstrando potencial de aplicação do adsorvente na remoção de íons metálicos presentes em águas de 
abastecimento.  
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Resumo: A indústria de petróleo lida diariamente com problemas devido a vazamentos, 

derrames e acidentes durante o refino. A busca por novas tecnologias para o tratamento 

de efluentes contaminados tem crescido consideravelmente. Dentre os processos 

empregados para a descontaminação de efluentes, encontra-se a adsorção, que utiliza 

biomassas como adsorventes e tem se mostrado bastante eficiente. O presente trabalho 

avaliou a capacidade da palma forrageira (Opuntia tuna Mill), seca ao natural, como 

adsorvente de gasolina em corpos d’água, por meio de experimentos de cinética de 

adsorção e de equilíbrio. Os resultados indicaram que, na cinética, a adsorção foi rápida, 

com a maior quantidade de remoção do contaminante ocorrendo no tempo de 10 

minutos. Com relação ao equilíbrio de adsorção, a capacidade máxima de adsorção foi de 

aproximadamente 5,5 g por grama de biomassa de palma. Os resultados confirmaram 

que, para os estudos de adsorção da gasolina, a palma surge como um promissor 

adsorvente. 

 

Palavras-chave: adsorção; tratamento de efluentes; palma forrageira; gasolina  
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1. INTRODUÇÃO 

O eminente crescimento demográfico, rápido e desordenado, ocasiona uma sobrecarga quanto ao uso dos 
recursos hídricos, de acordo com “Morelli (2005)”. Em meio às reservas naturais, a água se destaca por ser 
indispensável para a sobrevivência, como menciona “Negreiros et al. (2010)”.  

A água pode ter sua qualidade afetada pelas mais diversas atividades do homem, sejam elas domésticas, 
comerciais ou industriais. De acordo com “Pereira (2016)”, cada uma dessas atividades gera poluentes 
característicos que têm uma determinada implicação na qualidade do corpo receptor. 

O conceito de água poluída compreende não só as modificações das propriedades físicas, químicas e 
biológicas da água, mas também a adição de substâncias líquidas, sólidas ou gasosas capazes de tornar as 
águas impróprias para os diferentes usos a que se destinam, conforme mostra “A Poluição... (2016)”. 

Segundo “Grassi (2001)”, existem duas estratégias adotadas no controle da poluição aquática: redução na 
fonte e tratamento dos resíduos de forma a remover os contaminantes ou ainda de convertê-los a uma 
forma menos nociva. O tratamento dos resíduos tem sido a melhor opção no caso de contaminantes de 
fontes pontuais. 

Vazamentos, derrames e acidentes durante o refinamento, transporte e operações de armazenamento do 
petróleo e seus derivados são alguns problemas enfrentados pela indústria. Em casos de derramamento de 
combustíveis os principais contaminantes capazes de impactar o meio ambiente e são nocivos para o ser 
humano, são os hidrocarbonetos monoaromáticos, os denominados compostos BTEX, conforme “Forte et 
al. (2007)”. 

Dentre os processos mais utilizados para a descontaminação de corpos aquáticos, a adsorção vem se 
destacando como um método eficiente e adaptável às mais diferentes aplicações. Segundo “Guelfi e Scheer 
(2007)”, o fenômeno de adsorção é caracterizado pela habilidade de sólidos porosos reterem, através de 
interações físicas ou químicas, as moléculas de um componente de uma mistura, separando assim os 
componentes dessa mistura. 

De acordo com “Ribeiro et al. (2000)”, diversos materiais podem ser utilizados para o processo de 
adsorção de poluentes orgânicos, podendo ser orgânicos naturais, de origem animal ou vegetal, minerais e 
orgânicos sintéticos. Dentre os de origem vegetal, podem-se citar sabugo de milho, fibras de casca de 
árvores, palha, feno, fibras e algodão e celulose de plantas análogas ao algodão. 

Abordando os tipos de materiais de origem vegetal, a palma forrageira (Opuntia fícus) encontrada no 
semiárido da região Nordeste, é importante para vários usos, sobretudo para a pecuária brasileira, como o 
uso como ração animal nos períodos de estiagem. Por sua grande versatilidade, segundo “Macêdo (2014)”, 
a palma adaptou-se bem às condições edafoclimáticas da região e passou a se utilizada na alimentação dos 
animais nas épocas de estiagem, apesar do fracasso na produção de corantes. Por apresentar essas 
características citadas, a palma forrageira é de interesse na busca por novos conhecimentos referentes às 
suas potencialidades e aplicabilidades nas mais diferentes áreas, para o desenvolvimento de novas 
tecnologias a partir de recursos encontrados em na região do cariri paraibano. 

 

1.1. POLUIÇÃO HÍDRICA POR COMPOSTOS HIDROGENOCARBONADOS 

Nos últimos anos, é notória a preocupação da sociedade quanto à prevenção do meio ambiente. No caso de 
derramamento de gasolina, uma das maiores preocupações é a contaminação de aquíferos que sejam 
usados como fontes de abastecimento de água para consumo humano. Existem diversas fontes de 
contaminação do ecossistema por hidrocarbonetos provenientes do petróleo, sendo de causas naturais ou 
devido a alguma atividade humana, conforme “Carvalho (2014)”. 

Segundo “Côcco (2008)”, a gasolina é um produto obtido a partir do refino do petróleo. Sua composição 
varia conforme a matéria-prima, os cortes realizados na coluna de destilação e a mistura com naftas. É 
uma mistura complexa de hidrocarbonetos com número de carbonos variando de 4 a 12, sendo composta 
principalmente de alcanos, ciclanos, aromáticos, alcenos, sulfurados, nitrogenados e oxigenados. O 
composto mais abundante é o álcool etílico anidro, adicionado à gasolina em grandes quantidades (20–
25% em volume), com a finalidade de reduzir emissões tóxicas e servir como agente antidetonante. De 
acordo com “Alves (2012)”, os monoaromáticos do grupo BTEX (benzeno tolueno, etilbenzeno e xileno), 
derivados do petróleo, fazem parte da constituição da gasolina brasileira, e são potencialmente tóxicos aos 
ecossistemas. 
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Devido à sua composição química, o derramamento de gasolina em corpos aquáticos torna-se um 
problema não só de poluição ambiental, mas de saúde pública também. Por isso, inúmeros processos têm 
sido estudados para a remoção de contaminantes hidrogenocarbonados em água. Dentre os mais 
utilizados, destaca-se a adsorção. 

 

1.2. PROCESSO DE ADSORÇÃO 

Dentre os vários tratamentos para a descontaminação de corpos hídricos o processo de adsorção vem 
ganhando espaço, despertando o interesse de pesquisadores, mostrando-se eficaz para a remoção de 
compostos orgânicos e metais pesados, utilizando materiais sintéticos, como as zeólitas, conforme “Santos 
et al., (2007)”. 

De acordo com “Lima (2010)”, pode-se definir adsorção como sendo a fixação de moléculas (adsorbato) de 
um fluido, líquido ou gás, na superfície de um sólido (adsorvente). A atração e fixação do adsorbato à 
superfície do adsorvente se dão através de forças físicas, adsorção física ou de interações químicas, 
adsorção química. 

A adsorção é um processo de separação de grande aplicação na indústria química, petroquímica e 
bioquímica. A descoberta e comercialização de novos materiais adsorventes (zeólitas sintéticas) 
conduziram ao desenvolvimento de adsorção como processo de separação, segundo “Ruthven (1988)”. 

Diversas matérias podem ser utilizadas para o processo de adsorção de poluentes orgânicos, podendo ser 
orgânicos naturais de origem animal ou vegetal, minerais e orgânicos sintéticos, conforme “Ribeiro et 
al.(2000)”. 

No Nordeste do Brasil se tem dado prioridade a biomassas nativas para aplicação como adsorvente. 
Atualmente vêm sendo utilizadas as mais variadas espécies de biomassas vegetais nas pesquisas de 
descontaminação de águas por substâncias orgânicas. No caso do semiárido nordestino, há uma grande 
variedade de espécies de vegetação que estão sendo estudadas para aplicação como adsorventes, tais 
como cana-de-açúcar, conforme mostra “Souza et al. (2011)” e mandacaru, de acordo com “Lima et 
al.,(2014)”, além de outras que deverão ser pesquisadas. 

 

1.2.1. MODELO DE LANGMUIR 

Em 1918, Langmuir propôs uma teoria para explicar a adsorção sobre uma superfície uniforme, simples, 
infinita e não porosa, segundo “Porpino (2009)”. De acordo com “Sena (2015)”, este modelo baseia-se na 
hipótese de movimento da molécula adsorvida pela superfície do adsorvente. À medida que mais 
moléculas são adsorvidas, há uma distribuição uniforme formando uma monocamada que recobre toda a 
superfície.  

Langmuir utiliza o conceito dinâmico do equilíbrio de adsorção que estabelece a igualdade nas velocidades 
de adsorção e dessorção. O modelo está baseado em três hipóteses: 1) a adsorção não pode ir além do 
recobrimento com uma monocamada; 2) todos os sítios de adsorção são equivalentes uns aos outros e a 
superfície deve ser homogênea; e 3) a capacidade de uma molécula ser adsorvida em um certo sítio é 
independente da ocupação dos sítios vizinhos, conforme “Coelho et al. (2014)”. 

A fórmula é representada pela equação 01: 

 

𝑞

𝑞𝑠
=  

𝑏𝐶

1+𝑏𝐶
                           (01) 

Em que, q/qsé a taxa de adsorção; qs é a máxima capacidade de adsorção; b é o parâmetro da equação de 
Langmuir e c é a concentração do adsorbato na fase líquida. 

 

 

Pode ser considerado como o modelo mais eficaz para a representação de isotermas em que há uma 
interação forte entre a superfície do adsorvente e o soluto para um único componente. Esse modelo 
considera que há um número fixo de sítios no sólido; todos os sítios são igualmente energéticos, portanto 
possuem a mesma entalpia de adsorção; cada sítio retém somente uma molécula do adsorbato 
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(monocamada); as moléculas adsorvidas em sítios vizinhos não interagem entre si e no equilíbrio a taxa de 
adsorção é igual à taxa de dessorção, segundo “Lima (2010)”. 

 

1.3. PALMA FORRAGEIRA 

Originária do México, a palma forrageira, ilustrada na Figura 1, é uma cultura que vem sendo cultivada em 
todo o mundo. Apresenta um alto grau de diversidade genética, conforme “Agra (2014)”. 

 

Figura 1. Cultivo de palma forrageira na cidade de Sumé-PB, no Câmpus da UFCG-CDSA. 

 

Segundo “Nunes (2011)”, a grande diversidade de usos e aplicações da palma forrageira revela a 
versatilidade desta espécie que, mesmo cultivada no semiárido para alimentação animal, não tem sua 
potencialidade explorada plenamente. 

 

2. MATERIAIS E MÉTODOS 

A palma foi coletada no Centro de Desenvolvimento Sustentável do Semiárido (CDSA), da Universidade 
Federal de Campina Grande (UFCG), na cidade de Sumé – PB. A metodologia seguiu o procedimento 
realizado por “Lima et al. (2014)”, que utilizou o mandacaru (Cereus jamacaruna) na forma particulada 
para remoção da mistura gasolina/óleo diesel utilizando o processo de adsorção. Foram coletadas 05 
raquetes da palma forrageira e, após sua coleta, foram cortadas e os pedaços colocados em bandejas 
(Figura 2a). A seguir, foram submetidas ao processo de secagem ao natural, na qual foram deixadas 
expostas ao ar livre. Este processo demorou cerca de 20 dias e, após este período, o material apresentou-
se como mostrado na Figura 2b. 

 

Figura 2. (a) Palma cortada antes da secagem e (b) Palma após a secagem. 

  

 

Depois de seca, a palma forrageira foi triturada em um moinho de facas. Após a trituração, foi submetida à 
análise granulométrica utilizando peneiras do tipo Tyler referente a 10 mesh com diâmetro de orifício na 
faixa entre 1 a 2 mm. 
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2.1. OBTENÇÃO DAS CURVAS CINÉTICAS DE ADSORÇÃO 

Para o estudo da cinética de adsorção foram utilizados 12 frascos erlenmeyer, colocados na mesa 
agitadora parada onde, inicialmente foram adicionados 40 mL de água, com auxílio de uma proveta de 50 
mL, em cada erlenmeyer e 12 mL do adsorbato. Os frascos erlenmeyer permaneceram 5 minutos sob 
agitação na mesa agitadora, com velocidade de 130 rpm. Após 5 minutos, a cada erlenmeyer foi adicionada 
a biomassa na forma particulada, com o auxílio de um funil, com tempos crescentes de 5 a 60 minutos. 
Assim que o tempo de agitação de cada erlenmeyer chegou ao fim, os mesmos foram retirados da mesa 
agitadora, e a mistura água/gasolina/biomassa de cada erlenmeyer foi transferida para um béquer, 
separando a biomassa com auxílio de uma peneira, da fase líquida, para que fosse possível fazer a análise 
volumétrica do poluente adsorvido pela biomassa. A análise volumétrica foi feita com auxílio de uma 
proveta de 100 mL. 

  

2.2. OBTENÇÃO DAS ISOTERMAS DE EQUILÍBRIO 

Para a obtenção das isotermas de adsorção foi utilizada a mesa agitadora citada anteriormente, na qual 
foram colocados doze frascos erlenmeyer contendo 1,2 g da biomassa e água com gasolina, variando a 
concentração inicial de 5 a 60% de contaminante. 

As medições dos poluentes e da água foram realizadas com auxílio de provetas. Com os frascos erlenmeyer 
colocados na mesa agitadora, adicionaram-se a cada um, os respectivos volumes de água e gasolina 
calculados para cada concentração, para um volume total da mistura de 52 mL. A mesa foi acionada e, 
antes de colocar a biomassa no primeiro erlenmeyer, deixou-se sob agitação por 5 minutos. Em seguida, 
com um intervalo de 5 min., adicionaram-se aos demais frascos erlenmeyer. Os frascos erlenmeyer 
ficaram durante 60 minutos sob agitação na mesa agitadora, com velocidade de 130 rpm. Assim que o 
tempo de agitação de cada erlenmeyer chegou ao fim, cada um foi retirado da mesa agitadora, e a mistura 
heterogênea gasolina/água/biomassa contida em cada erlenmeyer foi transferida para um béquer, 
separando a biomassa, com auxílio de uma peneira, da fase líquida para que fosse possível realizar a 
análise volumétrica do poluente adsorvido pela biomassa. A análise volumétrica foi feita com auxílio de 
uma proveta de 100 mL. 

 

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.1. CINÉTICA DE ADSORÇÃO 

A curva obtida referente à cinética de adsorção está mostrada na Figura 3, relacionando a quantidade 
adsorvida de contaminante por gramas de biomassa, ou seja, a quantidade de gasolina em gramas 
adsorvidos, por cada grama de biomassa do adsorvente em função do tempo. 

 

Figura 3. Cinética da palma com casca para o sistema biomassa/gasolina. 

 

 

A partir da Figura 3, foi observado que a taxa de adsorça o foi ra pida, com os valores obtidos pro ximos. Os                                                                                                               
melhores resultados de adsorça o da gasolina f                                              oram obtidos nos primeiros minutos do experimento, sendo 
a maior quantidade adsorvida durante o tempo de 10 minutos. Apo s esse tempo, foi observado um                                                                                                



Processos Químicos e Biotecnológicos – Volume 8 

 
 

 
 

64 

decre scimo quanto a  capacidade adsortiva da palma forrageira ate  o tempo de 40 minutos para, em                                                                                                    
seguida, os valores permanecerem praticamente constantes. Segundo “Lima et al. (2014)”, a  possí vel                  
diminuiça o da eficie ncia adsortiva da biomassa com casca ocorrida a tempos mais altos, pode ser devido a                                                                                                              
saturaça o da palma.                     

 
3.2. ISOTERMAS DE EQUILÍBRIO 

Na Figura 4 esta o apresentados os resultados obtidos para a obtença o da isoterma de equilí brio, a partir                                                                                                   
da ana lise da a gua contaminada com gasolina, variando a concentraça o do contaminante de 5 a 60%, em                                                                                                        
contato com a palma forrageira. 

 

Figura 4. Cine tica da palma                              com casca para o sistema biomassa/gasolina. 

 

 

Com relaça o ao equilí brio na adsorça o, a capacidade ma xima de adsorça o (q                                                                              s) da gasolina foi de 
aproximadamente 5,445g por grama de biomassa para a palma forrageira. Os resultados foram 
considerados significativos comparados com “Costa (2014)”, que obteve em seus experimentos 7,5g de 
gasolina adsorvidos, para o mandacaru proveniente do Rio Grande do Norte, e aproximadamente 6,0g por 
grama de biomassa, para o mandacaru proveniente da Paraí ba. Pode                                                                 -se observar que o modelo de 
Langmuir adequa-se bem aos pontos obtidos. 

 

4. CONCLUSÃO 

Por meio dos experimentos realizados, pode-se concluir que: 

 A cinética de adsorção foi bastante rápida, iniciando-se em 10 minutos, do contato entre a mistura 
água/gasolina e a biomassa (adsorvente). As oscilações observadas, em relação à quantidade de gasolina 
que foi adsorvida, pode ter ocorrido devido à adsorção de água pela palma, ocasionando um deslocamento 
em relação ao adsorbato. 

 A isoterma de adsorção revela-se bem ajustada ao modelo de Langmuir, mostrando ser favorável à 
adsorção. 
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Resumo : Este trabalho trata de um estudo de caracterização de resíduos de petróleo, os 

quais são comumente denominados como cargas de alimentação, que por sua vez são 

gerados dentro do processo de refino. O resíduo atmosférico (RAT) é uma carga 

proveniente da torre de destilação atmosférica e o resíduo de vácuo (RV) é uma carga 

oriunda da torre de destilação à vácuo. Os resíduos foram caracterizados pela análise 

elementar, SARA e estudo termogravimétrico. Através das análises realizadas foi 

possível constatar que estes resíduos ainda apresentam grande potencial econômico, 

podendo assim recuperar frações desejáveis para a indústria de petróleo. 

Palavras-chave: Resíduo atmosférico, resíduo de vácuo, caracterização e 

termogravimetria. 
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1. INTRODUÇÃO 

O refino do petróleo consiste em uma série de beneficiamentos pelos quais passa o óleo bruto para a 
obtenção de derivados de grande interesse comercial, englobando etapas físicas e químicas de separação 
que originam diversas frações de destilação. Estas são então processadas através de outra série de etapas 
de separação e conversão para fornecer os derivados finais. Refinar petróleo é, portanto, separar as 
frações desejadas, processá-las e lhes dar acabamento, de modo a se obterem produtos com maior valor 
agregado [SZKLO; ULLER, 2008]. 

Os resíduos da indústria de petróleo podem ser provenientes de exploração, ou podem ser gerados a 
partir do processamento do óleo cru durante as etapas do refino. Na torre de destilação atmosférica é 
formado um produto de fundo (RAT), o qual segue como uma carga de alimentação para a torre de 
destilação a vácuo. Sendo este submetido à zona de vácuo, ocorre um aproveitamento de boa parte deste 
subproduto. A carga de fundo gerada na torre de destilação a vácuo é denominado como resíduo de vácuo 
(RV) [LIMA, 2011].  

De acordo com Szklo e Uller [2008], esses resíduos, além de apresentarem peso molecular elevado, 
também contém compostos aromáticos polinucleares (PNA) e contaminantes inorgânicos.  

Segundo Meng et al. [2009], os resíduos de maneira geral são de difícil conversão devido o requerimento 
elevado de energia durante o processamento e refinamento, porém ainda se encontram nestes tipos de 
resíduo frações de hidrocarbonetos com grandes valores comerciais. Os principais constituintes dos 
resíduos são asfaltenos, aromáticos, resinas e saturados. 

Surge assim, a necessidade de estudos e caracterizações destes resíduos para torná-los viáveis quando 
submetidos aos processos de conversões. 

A determinação dos teores de CHNS ocorre pela combustão da substância orgânica na presença de ar (que 
entra no reator no momento da injeção da amostra no mesmo). O reator contendo óxido de cobre finaliza 
a combustão do material. O teor de oxigênio é calculado segundo a equação 1. 

 

)(100O deTeor SNHC     [1] 

 

 

A cromatografia em camada fina (TLC-FID) é um caso particular da cromatografia líquida, que é uma 
técnica de separação de substâncias em função da afinidade diferenciada por uma fase sólida estacionária 
e uma fase líquida móvel. A cromatografia em camada fina, quando aplicada a petróleo, é uma ferramenta 
que tem como objetivo a determinação semiquantitativa das proporções de hidrocarbonetos saturados, 
aromáticos, resinas e asfaltenos (SARA). 

A análise térmica é uma técnica que tem sido utilizada para o estudo e caracterização dos petróleos, seus 
derivados e resíduos. Essa técnica é normalmente empregada para avaliar o craqueamento, como também 
a combustão.  

Como foi estudado por Gonçalves et. al. [2010], a termogravimetria (TG) auxilia o estudo do efeito da 
composição do petróleo e a cinética de degradação, sendo os resultados correlacionados com as 
propriedades físico-químicas.  

Este trabalho tem como objetivo caracterizar os resíduos RAT e RV  por análise elementar e SARA. Além de 
realizar o estudo térmico com objetivo de verificar suas pontecialidades.  

 

2. METODOLOGIA 

2.1. ANÁLISE ELEMENTAR 

A análise elementar foi realizada para a determinação dos teores de carbono, hidrogênio, oxigênio e 
nitrogênio nas amostras dos resíduos. Para a realização desta análise foi pesado cerca de 3 mg em uma 
capsúla de estanho de cada amostra de resíduo e em seguida foi colocada no amostrador automático do 
equipamento, conforme é mostrado na Figura 1. 
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O equipamento utilizado foi um analisador modelo EACHNS-O 1110 series, da marca Thermo Quest CE 
Instruments, com as seguintes condições de operação: 

 Gás de arraste: He – 130 ml/min; 

 Gás de queima: O2 – 300 ml/min; 

 Temperatura do reator: 1000 ºC; 

 Tempo de corrida: 420 segundos; 

 Ar sintético 

 

2.2. ANÁLISE SARA 

Através desta análise foram determinados os compostos saturados, aromáticos, resinas e asfaltenos. Foi 
pesado 0,1 g da amostra e diluído em 10 ml de diclorometano. Logo em seguida, com auxílio de uma 
seringa, as amostras diluídas foram filtradas (Figura 2) em filtros miliporosos (0,45μm). O spot de cada 
amostra filtrada foi realizado com uma quantidade de 1 μL e a origem foi definida pela linha branca do 
suporte de acrílico (Figura 3). Depois de spotado, foi lavada a seringa 6 vezes antes de utilizar outra 
amostra.  

 

Figura 2 - Processo de filtração com filtros miliporosos 

 

 

Figura 3 - Suporte metálico para spotação das amostras. 

 

 

Em diferentes cubas (Figura 4) foram colocados 60 mL de cada um dos solventes nas cubas de eluição 
(cuba 1- hexano; cuba 2 – tolueno). Foram colocados também 60 mL do solvente da terceira cuba, sendo 
uma mistura de solventes com diferentes proporções (diclorometano e metanol - 57:3). O suporte 
metálico com os rods foi colocado dentro da cuba 1 (Hexano) e deixou-se eluir por 40 minutos. Após este 
tempo, o suporte metálico com os rods é retirado da cuba e colocado em um forno a uma temperatura de 
175°C durante 2 minutos. 

O suporte metálico com os rods foi colocado na cuba 2 (Tolueno) e deixou-se eluir até 60 cm (escala de 
medida no suporte metálico). Em seguida foi levado ao forno por 2 minutos. Por último, o suporte metálico 
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com rods foi colocado na cuba 3, deixou-se eluir até 25 cm, levou-se para o forno e em seguida para o 
Iatroscan da Marca Mitsubishi Kagaku Iatron modelo MK-6s. 

 

Figura  4: (a) Cubas de Hexano, (b)Tolueno, (c)Diclorometano com Metanol. 

 

 

2.3. ANÁLISE TERMOGRAVIMETRIA  TG/DTG 

A análise de TG e DTA foi utilizada com intuito de avaliar a degradação térmica dos resíduos atmosféricos 
e de vácuo. O equipamento utilizado foi uma termobalança TGA/SDTA 851 - Mettler Toledo. A faixa de 
temperatura foi de 35 a 900 °C, a uma razão de aquecimento de 10°C min-1, sob fluxo de nitrogênio a 50 
mlmin-1. As análises foram feitas utilizando cadinhos de alumina abertos com uma quantidade de amostra 
de aproximadamente 32 mg. 

 

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.1 ANÁLISE ELEMENTAR 

 

Através da análise elementar foi observado que não houve modificações significativas em termos das % de 
carbonos para os resíduos estudados. Os RV`s estudados apresentaram menor percentual de hidrogênio e 
maior porcentagem de nitrogênio e oxigênio quando comparados com os RAT´S analisados, conforme 
mostrado na Tabela 1 e Figura 5. Os resíduos atmosféricos apresentaram uma maior quantidade 
percentual de hidrogênio acarretando em uma maior relação H/C. 

 

Tabela 1: Análise elementar dos resíduos 

Amostra % C % H %  N % S % O 

RAT-2 86,0 12,5 0,26 0,42 1,1 

RAT-4 87,0 10,6 0,30 0,52 1,5 

RV-A 85,5 9,6 0,97 LD 3,9 

RV-D 87,0 9,4 1,0 LD 2,6 
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Figura 5: Análise elementar dos resíduos estudados 

 

 

3.2 ANÁLISE SARA 

Os resíduos de petróleo são constituídos de frações consideravelmente pesadas, resultando em uma 
composição química complexa. 

Esta afirmação ficou evidenciada através dos resultados mostrados na Tabela 2, observando-se um alto 
teor de aromáticos e resinas. Como o RV é uma fração de um processo no qual já foram retiradas frações 
mais leves, quando comparado com o RAT, já esperava-se este conter uma elevada quantidade de 
compostos asfaltênicos, os quais apresentam alto peso molecular em sua composição. 

 

Tabela 2: Análise SARA dos resíduos RV-A e RV-4 

 Frações Tr H Ap A (%) 

RV-A 

Saturados 0,046 2,5 4,8 7,7 

Aromáticos 0,240 6,4 14,4 22,9 

Resinas 0,406 24,0 20,7 32,8 

Asfaltenos 0,458 11,5 23,1 36,6 

 

 Frações Tr H Ap A (%) 

RAT-4 

Saturados 0,010 0,98 1,5 6,4 

Aromáticos 0,250 3,8 7,8 33,9 

Resinas 0,381 17,2 9,6 41,9 

Asfaltenos 0,461 4,8 4,1 17,8 

 

3.3 ANÁLISE DE TG/DTG 

Através dessa análise foi possível fazer um estudo termogravimétrico. Avaliando as curvas TG/DTG dos 
resíduos de vácuo e atmosférico, conforme apresentadas na Figura 6 e 7, respectivamente, foi possível 
determinar: as etapas, a faixa de temperatura em que ocorre a perda de massa, o percentual de perda de 
massa, o resíduo gerado no final do processo térmico e uma análise de remoção das frações leve, média e 
pesadas contidas em cada resíduo estudado, segundo apresentado na Tabela 3.  
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Figura 6: (a) Análise de TG e (b) de DTG dos resíduos de vácuo 

 

 

Figura 7: (a) Análise de TG e (b) de DTG dos resíduos atmosféricos 
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Tabela 3: Atribuições TG/DTG dos resíduos 

 
 

 
T (°C) 

Tp 

(°C) 

Perda 

m(%) 

Anal. 

Fração 

Rs 

(%) 

RV-A 

I 35-382 364 4,96 leve  

II 382-521 445 70,3 média  

III 523-749 635 24,7 pesada - 

RV-D I 35-526  81,1 média-pesada 18,9 

RAT-2 
I 35-385 279 79,8 leve  

II 385-525 436 13,7 média-pesada 6,5 

RAT-4 
I 35-388 324 56,9 leve  

II 388-535 453 33,8 média-pesada 9,3 

 

CONCLUSÕES 

Por meio deste estudo foi possível constatar a grande importância das caracterizações SARA e teor 
elementar das amostras em estudo, bem como estimar o grande potencial energético dos resíduos de 
vácuo e atmosférico gerados no processo de refino. Através da análise termogravimétrica foi possível 
averiguar os eventos de perda de massa, os quais mostram a remoção das frações leves, médias e pesadas. 
Estas frações são referentes a composição química dos compostos saturados, aromáticos, resinas e 
asfaltenos contidos em cada amostra. O alto teor de carbono, seguido da presença de hidrogênio, 
nitrogênio, oxigênio. Mostra os constituintes elementares de um óleo fóssil com potencial energético. 
Portanto, os resultados apresentados neste trabalho comprovam que tanto o resíduo atmosférico quanto o 
resíduo de vácuo apresentam constituintes de interesse comercial. 
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Resumo: A obtenção de nanopartículas de óxido de zinco (ZnO) pelo método top-down utilizando 

a técnica de moagem de alta energia (MAE) tem se mostrado eficiente e reprodutível. A variação 

nos parâmetros de moagem pode afetar as propriedades das nanopartículas. Neste trabalho, 

avaliou-se a dispersão das nanopartículas em meio aquoso após a variação do tempo de 

moagem, de 1 h até 24 h, bem como suas características estruturais. Pela técnica de difração de 

raios X (DRX), observou-se picos do ZnO correspondentes à fase wurtzita, mais estável para este 

óxido, sem aparecimento de novas fases após o processo de moagem. A eficiência na diminuição 

do tamanho de partículas a partir das moagens de ZnO comercial foi avaliada através da análise 

de espalhamento dinâmico de luz (DLS), em que foi possível observar uma redução significativa 

dos diâmetros médios  de partículas, sobretudo para os tempos de moagem superiores a 8 h. 

Neste sentido, a melhor condição encontrada para a moagem em moinho atritor de partículas de 

ZnO na velocidade de 2000 rpm foi de 16 h, em que houve boa homogeneização e diminuição do 

tamanho com menor gasto energético, comparado a 24h, garantindo boa dispersão em água e 

um bom custo-benefício do processo de moagem. O tamanho médio de partículas obtido foi de 

255 nm após 16 h de moagem, comparado ao comercial de 865 nm, conforme a análise de DLS. 

Assim, o processo de moagem mostrou-se capaz de promover as propriedades de estabilidade 

da dispersão das partículas de ZnO, a partir da diminuição dos valores de diâmetro médio com 

maior homogeneidade de distribuição dos particulados,  empregando-se o método top-down. 

 

Palavras chaves: óxido de zinco, nanopartículas, moagem, método top-down, dispersão. 
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1. INTRODUÇÃO  

O óxido de zinco (ZnO) está entre os óxidos de metal mais amplamente sintetizado devido a sua grande 
variedade em campos de aplicação: na indústria farmacêutica, cosmética, alimentícia, eletrônica, como 
aditivo em produtos cerâmicos, vidro, borracha, adesivos e tintas [1,2]. Trata-se de um composto 
inorgânico na forma de pós de cor branca, altamente estável, com propriedades anticorrosivas, habilidade 
de bloquear a luz UV, boa condutividade térmica, não-tóxico e de baixo custo [2,3]. Já foram reportados 
três tipos de estruturas diferentes para o ZnO, que são wurtzita, blenda de zinco e sal-gema, porém esse 
óxido ocorre quase exclusivamente na forma wurtzita, uma estrutura cristalina hexagonal, constituída de 
íons de zinco (Zn2+) e oxigênio (O2-) [2,4]. 

Uma forma de melhorar as propriedades do ZnO, conforme a aplicação de interesse, é reduzindo o 
tamanho das partículas para a escala nanométrica, o que aumenta a área e a quantidade de defeitos de 
superfície, tornando-o altamente reativo. Uma das vantagens que as nanopartículas de ZnO apresentam, 
por exemplo, é a propriedade antimicrobiana, que possibilita a aplicação em tratamento de feridas, em 
obturações dentárias temporárias, como conservante e componente em embalagens de alimentos, entre 
outras [1,3,5]. Dependendo do tamanho das nanopartículas, elas apresentam propriedades diferentes. 
Nanopartículas de ZnO com diâmetros abaixo de 100 nm se destacam pelas propriedades catalíticas, uma 
vez que apresentam maior área de superfície. Quando seu diâmetro está entre 40 e 100 nm, as 
nanopartículas de ZnO também podem ser utilizadas na fabricação de protetores solares e revestimentos 
têxteis, uma vez que absorvem e dispersam a radiação ultravioleta. Já as nanopartículas de ZnO com 
diâmetro entre 200 e 400 nm refletem e espalham a luz, apresentando a cor branca na superfície em que é 
aplicada [3].  

As propriedades físico-químicas das nanopartículas de ZnO também dependem do método de síntese. Há 
dois métodos convencionais de síntese de materiais nanométricos: top-down e bottom-up, representados 
na FIGURA 1. Os métodos classificados como top-down reduzem as partículas até a escala nanométrica 
aplicando uma força mecânica no material em estado bruto, usando técnicas como moagem, sonicação e 
ablação a laser [6]. Este método requer alto controle das variáveis do processo para que ocorra a redução 
das partículas até a escala nano. Para os métodos bottom-up, a formação das nanopartículas se dá a partir 
de precursores que passam por reações químicas sob elevado controle termodinâmico, para que os 
átomos e moléculas se reorganizem formando as estruturas desejadas. São exemplos de bottom-up: 
processo sol-gel, coprecipitação química, deposição de vapor químico, auto agregação de monocamada, 
entre outros [6,7]. 

 

FIGURA 1. Representação esquemática dos métodos top-down e bottom-up para produção de 
nanopartículas.  

Fonte: Adaptado de Khanna et al. [8] 

Uma técnica efetiva e amplamente utilizada referente ao método top-down é a moagem de alta energia 
(MAE), pois possibilita a obtenção de partículas em grande escala, curto espaço de tempo, de maneira 
confiável e reprodutível [9].  Utiliza-se um moinho com bolas ou esferas (como meio moedor) em rápida 
rotação capaz de gerar alta energia por intermédio de repetidas colisões entre as partículas, as esferas e o 
recipiente. Vários parâmetros podem ser alterados no processo de moagem, como a velocidade e tempo de 
moagem, temperatura, número de esferas e diâmetro das mesmas, volume do recipiente e proporção em 
massa entre esferas e precursor [10]. 
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Este processo geralmente é utilizado para diminuir a granulometria de sólidos, porém também podem 
ocorrer processos mecanoquímicos durante a moagem, quando a energia mecânica proporciona a ativação 
de reações químicas [11]. Para a produção de nanopartículas de ZnO, a técnica de MAE é utilizada 
principalmente para conversão  microcristais a materiais nanocristalinos. Há também vários compostos à 
base de zinco que podem se decompor em temperaturas relativamente baixas (130 - 290ºC) com a 
consequente formação de ZnO, como hidróxido de zinco (Zn(OH)2), hidrozincita (Zn5(CO3)2(OH)6) e 
smithsonita (ZnCO3) [11,12].  

O moinho tipo atritor (FIGURA 2(a)) é um equipamento eficiente em MAE, sendo capaz de exercer forças 
de cisalhamento e impacto sobre o material, o que proporciona a produção de partículas 
significativamente pequenas [13].  Consiste em um sistema que possui um jarro na posição vertical em que 
está inserida uma haste com impulsores dispostos perpendicularmente (FIGURA 2(b)), sendo capazes de 
fornecer energia mecânica ao meio moedor. A redução das partículas ocorre pelo impacto entre as 
partículas com as esferas e o jarro, além do impacto com a haste e os impulsores [14]. 

 

FIGURA 2. a) Moinho atritor e b) Parte interna do moinho atritor. 

Fonte: Adaptado de Suryanarayana [15] 

 

A técnica de MAE tem sido utilizada para obtenção de nanopartículas de diversos materiais. Li et al. [16] 
otimizaram os parâmetros de MAE e, a partir de micropartículas de α-Al2O3, obtiveram nanopartículas de 
α-Al2O3 equiaxiais dispersas com pureza de 99,96% e tamanho médio de partícula de 8 nm. Estas 
nanopartículas foram submetidas à separação por coagulação fracionada, objetivando separar uma faixa 
estreita de distribuição de tamanhos, e sinterizaram para obter a cerâmica nanocristalina de Al2O3 com 
uma média de tamanho de grãos de 34 nm e densidade relativa de 99,8%. Zheng et al. [17] utilizaram MAE 
em partículas micrométricas de YSn2 (cerca de 100 μm), com o intuito de obter material anódico 
nanocristalino de alta performance para aplicação em baterias de íons lítio (Li+), uma vez que 
nanopartículas de YSn2 podem adsorver Li+. Os autores alcançaram o objetivo, produzindo nanopartículas 
de 100 nm por intermédio do processo de moagem. Tung et al. [18] prepararam nanopartículas de ferro 
por MAE e chegaram a tamanho de cristalito médio de 11 nm após 10 horas de moagem sob ar 
atmosférico com estrutura cristalina monofásica.  

Mekprasart et al. [10] partiram de pós de ZnO comercial com tamanhos de partículas de 535 nm e 
utilizaram MAE à velocidade de 600 rpm por 10 minutos para reduzir as nanopartículas para dimensão de 
240 nm. Já Otis et al. [11] investigaram a síntese mecanoquímica livre de solvente do ZnO a partir de 
cristais de ε-Zn(OH)2 utilizando MAE, e produziram nanopartículas com tamanhos entre 10 e 30 nm, 
baseado no tempo de moagem. Neste sentido, o sistema MAE mostra-se promissor para a redução de 
partículas de ZnO micrométrico para a escala nanométrica. 

Nesse contexto, este trabalho objetivou a otimização do método top-down utilizando a técnica MAE para a 
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produção de nanopartículas de ZnO, para avaliação das propriedades estruturais e sua estabilidade de 
dispersão. 

 

2. METODOLOGIA 

2.1. MOAGEM DAS PARTÍCULAS DE ZNO 

 Para realizar o processo de moagem das partículas de ZnO comercial (Votorantim Metais) utilizou-se um 
moinho tipo atritor da marca Netzsch modelo PE 075. Na execução do procedimento o volume do vaso foi 
ocupado em 60%, sendo distribuído entre ZnO (56 g) e água (112 g) na proporção 1:2 (m/m), 
respectivamente. A moagem foi executada a partir do contado do material precursor com esferas de 
zircônia com diâmetro aproximado de 3 mm no meio moedor. Nas condições do equipamento utilizou-se 
rotação de velocidade 2000 rpm (máxima do equipamento equivalente a 3000 rpm), sendo variado o 
tempo de exposição de 1, 4, 8, 16 e 24 h, a fim de verificar os efeitos nas propriedades do ZnO. Ao final do 
processo de moagem, o ZnO foi separado do meio moedor a partir do uso de uma peneira de 100 mesh, e 
realizada a secagem na temperatura de 80ºC durante 24 h. 

 

2.2. CARACTERIZAÇÃO 

Para caracterização das partículas de ZnO foi realizado difração de raios X (DRX), a fim de verificar a fase 
estrutural, pureza e alterações no tamanho de cristalito. Os difratogramas foram obtidos a partir de um 
equipamento da marca Shimadzu®, modelo LabX XRD-6000, radiação Cu-Kα de λ equivalente a 1,5406 Å, 
varredura de 2θ entre 10º a 80º e velocidade de 1°min-1. As medidas de FWHM (largura à meia altura) 
foram obtidas a partir de ajuste Gaussiano dos picos de maior intensidade. O cálculo de tamanho de 
cristalito foi feito considerando a medida ajustada à Gaussiana do valor de FWHM do pico de maior 
intensidade, considerando k como 0,94, através da equação de Scherrer [19]. Os dados de cela unitária 
foram obtidos através da análise para estrutura hexagonal utilizando-se o software UnitCell (95% de 
confiabilidade), após análise do difratograma. Por fim, as estruturas da cela unitária em 3D foram obtidas 
através dos parâmetros de rede obtidos anteriormente, com o software gratuito VESTA (Visualization for 
Electronic and Structural Analysis). De modo a complementar a caracterização estrutural, foi utilizada a 
espectroscopia Raman com o uso de um equipamento da marca Bruker VERTEX FT-IR acoplado com 
módulo FT-Raman RAM II, laser Nd:YAG (1064 nm) e um detector de germânio (Ge) resfriado com 
nitrogênio líquido. A análise foi feita com resolução de 4 cm-1 e 200 varreduras na região entre 50 e 1000 
cm-1. As propriedades estruturais de absorbância de radiação ultravioleta e de band gap foram obtidas a 
partir de um equipamento Shimadzu UV-vis, modelo 2600, utilizando o modo de reflectância e radiação na 
faixa de 200 a 1200 nm. Para obtenção dos resultados de band gap foram realizados cálculos matemáticos 
de Kubelka-Munk a partir dos coeficientes de absorbância.  Os ensaios de estabilidade, homogeneidade de 
tamanho e de dispersão das partículas de ZnO em meio aquoso foram realizados a partir da análise de 
espalhamento de luz dinâmico (DLS), em um equipamento da marca Malvern Instruments, modelo 
Zetasizer Nano ZS90. O preparo das amostras para as  medidas foi feito a partir de uma solução de 20 mL 
de água deionizada (pH = 7) com 1 mg de ZnO dispersado em ultrassom de ponta marca Branson modelo 
500 durante o tempo 1 min direto com intensidade frequência de 30%, sendo retirada 2 mL de volume 
para leitura em uma cubeta de quartzo. 

 

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

A análise de difração de raios X (DRX) foi realizada para o ZnO comercial e para as amostras que passaram 
pelo processo de moagens por 1, 2, 4, 8, 16 e 24 h, para se obter dados acerca da estrutura encontrada, das 
fases presentes, dos parâmetros de rede e inferir sobre o grau de pureza das amostras analisadas. O 
difratograma obtido para as amostras podem ser vistos na FIGURA 3, e os valores calculados de largura à 
meia altura (FWHM) dos três picos de maior intensidade, correspondentes aos planos (100), (002) e 
(101), podem ser vistos na FIGURA 4. 
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Primeiramente, acerca da FIGURA 3, é possível observar que todas as amostras apresentaram apenas 
picos correspondentes ao ZnO de estrutura hexagonal, grupo P63mc, da ficha 36-1451 do Joint Committee 
on Powder Diffraction Standards (JCPDS), cujo difratograma também pode ser observado na FIGURA 3, 
com os planos cristalográficos indicados. Não foram observadas fases secundárias ou planos 
cristalográficos não pertencentes ao ZnO nos difratogramas das amostras analisadas, o que indica 
ausência de contaminação no processo de moagem. A presença da fase wurtzita era esperada, uma vez que 
é a mais estável para o óxido de zinco [20]. 

 

FIGURA 3. Difratogramas do ZnO comercial, das amostras após moagens por 1, 2, 4, 8, 16 e 24 h e da 
ficha de referência. 

Fonte: Dos autores (2021). 

 

É possível observar, ainda pela FIGURA 3, que os picos das amostras submetidas à moagem apresentaram 
um alargamento conforme o aumento do tempo de moagem, em comparação à amostra de ZnO comercial. 
Para se obter mais informações acerca do alargamento destes picos, foram realizados ajustes Gaussianos 
aos picos de maior intensidade, após subtração de linha base, e os valores de largura à meia altura 
(FWHM) foram calculados para os planos (100), (002) e (101). Esses valores estão dispostos na FIGURA 4, 
em que é possível observar que, de fato, a largura aumentou conforme o aumento do tempo de moagem. 
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FIGURA 4. Medidas de largura à meia altura (FWHM) dos três picos de maior intensidade para o ZnO 
comercial e para as amostras submetidas a moagem. 

Fonte: Dos autores (2021). 

O alargamento de pico observado para as amostras submetidas à moagem pode ser atribuído a dois 
fatores principais. O primeiro é uma possível amorfização parcial da estrutura, quando comparada ao ZnO 
comercial, devido à deformação mecânica que ocorre na superfície do óxido quando ele colide 
repetidamente com o meio moedor [21]. O segundo fator é inerente ao processo proposto, top-down, em 
que o aumento da homogeneidade das partículas e da diminuição no seu tamanho à escala nanométrica, 
ocasionam um alargamento dos picos de difração. A análise dessa influência também pode ser vista na 
FIGURA 5, em que os tamanhos de cristalitos foram calculados pela Equação de Scherrer [19], para o pico 
de maior intensidade. É possível observar na FIGURA 5 que o aumento no tempo de moagem afetou 
consideravelmente o tamanho das partículas, até 16 h, cujo valor se manteve até 24 h. 

 
FIGURA 5. Tamanhos de cristalitos (Scherrer) para o ZnO comercial e para as amostras submetidas a 

diferentes tempos de moagem. 

 

Fonte: Dos autores (2021). 
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A partir dos difratogramas, foi possível calcular, também, os parâmetros de rede para cada amostra, e 
compará-los com os resultados da ficha JCPDS 36-1451. Os parâmetros foram calculados com o auxílio do 
software UnitCell, como descrito na metodologia, com 95% de confiabilidade. Esses resultados podem ser 
vistos na                              TABELA 2 a seguir, assim como os valores fornecidos na ficha JCPDS número 36-
1451 e a variação percentual da amostra com a referência utilizada, indicada na tabela por 𝑒 (%). 

                             TABELA 2. Parâmetros de redeTT calculados para as amostras analisadas e de referência. 

Amostras 
Parâmetros 

𝑎 = 𝑏 (Å) 𝑒 (%) 𝑐 (Å) 𝑒 (%) 

ZnO Comercial 3,24078 - 0,28 5,19302 - 0,26 

1 h 3,23712 - 0,39 5,18847 - 0,35 

2 h 3,23145 - 0,57 5,17818 - 0,55 

4 h 3,24691 - 0,09 5,20345 - 0,06 

8 h 3,24066 - 0,28 5,19356 - 0,25 

16 h 3,23621 - 0,42 5,18918 - 0,34 

24 h 3,24252 - 0,23 5,19687 - 0,19 

Referência: JCPDS n° 

36-1451 
3,24982 5,20661 

Fonte: Dos autores (2021). 

A partir da                              TABELA 2, foi possível constatar que as variações de parâmetros de rede 
calculadas foram todas menores que 0,6%, (em módulo) para todas as amostras, o que reforça a ideia de 
manutenção da pureza, mesmo após os tratamentos de moagem. 

Por fim, a amostra de 16 h, sendo a primeira a apresentar manutenção de valores de FWHM, é apresentada 
estruturalmente na FIGURA 6. Todas as estruturas foram obtidas no software VESTA considerando os 
parâmetros de rede obtidos a partir dos dados de DRX. Esse procedimento foi realizado para todas as 
amostras, cujos resultados foram correspondentes, com pequenas alterações de espaçamentos entre as 
moléculas, não perceptíveis nas figuras. Por isso, apenas a estrutura construída para a amostra de 16 h é 
mostrada a seguir, na posição cristalográfica padrão para a cela unitária.  

 

FIGURA 6. Cela unitária da amostra de ZnO após 16 h de moagem (a) sem e (b) com poliedros 
representados. 

Fonte: Dos autores (2021). 
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Com o intuito de avaliar as alterações estruturais das partículas de ZnO após o processo de moagem foi 
realizado a análise de espectroscopia Raman, como apresentado pela FIGURA 7. Inicialmente, é possível 
observar que os particulados, após a moagem em todas condições de tempos avaliadas  (1 a 24 h), 
demonstraram o mesmo comportamento vibracional ótico típico do ZnO. 

 
FIGURA 7. Espectro Raman do ZnO comercial e após o processo de moagem em velocidade 2000 rpm no 

período entre 1 e 24 h. 

Fonte: Dos autores (2021). 

 

Por meio dos espectros são observados os três modos vibracionais principais do ZnO localizados em 99 cm-1 
associados às vibrações de Zn (E2baixo), 329 cm-1 a qual representa a  dispersão de segunda ordem  
correspondente ao limite entre E2alto e E2baixo e em 438 cm-1 referente as vibrações de O (E2alto), típicas da 
fase estrutural wurtzita do ZnO [22]. Adicionalmente, é verificado para o espectro do ZnO obtido após o 
processo de moagem de 16 horas, picos mais alargados, similares aos evidenciados no difratograma de 
raios X. Dessa maneira, as caracterizações estruturais à média e longa distância (DRX) e curta e média  
(Raman), possibilitaram evidenciar as alterações nas propriedades estruturais ZnO após o processo de 
moagem. 

Já para as propriedades óticas do ZnO foi utilizado os resultados de absorção de radiação ultravioleta-
visível a partir da análise de espectroscopia de reflectância difusa (DRS), FIGURA 8. A partir dessa técnica 
foi possível verificar as propriedades dos valores de band gap dos particulados após o processo de 
moagem.  
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FIGURA 8. Espectroscopia de reflectância difusa (DRS) das partículas de ZnO comercial e após o 
processo de moagem durante 1 até 24 h. 

Fonte: Dos autores (2021). 

 

Nos resultados é possível observar todos os materiais apresentaram valores similares de 
aproximadamente 3,3 eV, indicando que as propriedades óticas do ZnO foram preservadas após o 
processo de moagem em todos os tempos avaliados de 1 até 24 h. Os valores obtidos estão de acordo com 
o encontrado na literatura [23] para o ZnO. 

A eficiência na diminuição do tamanho de partículas a partir das moagens do ZnO Comercial foi avaliada 
por intermédio da análise de Espalhamento Dinâmico de Luz (DLS). Os histogramas de distribuição das 
partículas podem ser vistos na FIGURA 9, para o ZnO Comercial e para as amostras submetidas a moagens 
por 1, 2, 4, 8, 16 e 24 h. É possível observar, nos gráficos apresentados, a homogeneidade de distribuição 
das partículas em função do intervalo logarítmico no eixo das abcissas. Ao se comparar as amostras que 
foram submetidas à moagem ao ZnO comercial (sem moagem), é possível observar que houve redução 
significativa de tamanhos de partículas, mesmo para pequenos tempos de moagem.  
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FIGURA 9. Espalhamento dinâmico de luz (DLS) para o (a) ZnO Comercial e para as amostras submetidas a 
moagens por (b)1 h, (c) 2 h, (d) 4 h, (e) 8 h, (f) 16 h e (g) 24 h 

 
Fonte: Dos autores (2021). 

 
 
No gráfico do ZnO comercial, apresentado na FIGURA 9 (a), é possível observar que a faixa de partículas 
encontra-se entre 300 nm e 5 µm, com valor médio na faixa de 865 nm. Com o aumento no tempo de 
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moagem, as partículas foram reduzidas e houve uma diminuição notável na heterogeneidade de dispersão. 
Para o tempo de moagem de 1 h, a faixa de partículas foi de 200 nm a 1 µm, com valor médio na faixa de 
414 nm. Para 2 h, a faixa foi de 200 nm a 1 µm, com valor médio na faixa de 559 nm. Nos processos de 1 e 
2 h, embora a diminuição de tamanho de partículas seja evidenciada, houve baixa eficiência, quando se 
considera a alta heterogeneidade constatada nos histogramas, somadas a uma faixa larga de distribuição 
de tamanhos de partículas, visível nas FIGURAS 9 (b) e 9(c). Para moagens de 4 h, persistiu-se o 
comportamento de considerável heterogeneidade, na faixa entre 100 nm e 1 µm, predominantemente. 
Entretanto, o tamanho de partículas foi mais intensamente reduzido, com valores médios na faixa de 373 
nm, como observado na FIGURA 9(d).  

Para tempos de moagens superiores a 8 h, uma maior homogeneidade foi observada nos histogramas de 
distribuição, com tamanhos de partículas e aglomerados ainda mais reduzidos, e mais próximos a 
dimensão de 100 nm. Para moagens de 8 h, o intervalo ficou entre 100 e 700 nm, com valores médios na 
faixa de 300 nm, que pode ser visto na FIGURA 9(e). Para as moagens de 16 e 24 h, visíveis nas FIGURAS 
9(f) e 9(g), respectivamente, os intervalos foram de 100 nm e 500 nm, em ambos os casos, com valores 
médios de 255 nm para 16 h e 234 nm para 24 h de moagem.  

Vale ressaltar que os resultados de DLS foram coerentes com os resultados obtidos para os tamanhos de 
cristalitos, em que o mesmo comportamento de diminuição de partículas foi observado. A partir da análise 
de DLS, é possível inferir que o fornecimento energético do movimento mecânico do moinho não foi 
suficiente para promover choques efetivos, tanto entre as partículas no meio, quanto com as partículas e 
as paredes do moinho, que diminuíssem as partículas de forma considerável, para os tempos de 1, 2, e 4 h. 
Já para os tempos a partir de 8 h, foi possível observar que a energia fornecida foi suficiente e houve 
redução efetiva nos tamanhos de partículas, com maior homogeneidade de distribuição.  

Outros resultados encontrados na literatura para partículas de WO3-CuO corroboram o comportamento 
apresentado acerca da moagem [24], em que as partículas foram reduzidas de 25 μm a 390 nm mediante 
moagem de alta energia por um período de 5 h. Os autores associam a diminuição do tamanho de 
partículas à energia mecânica fornecida em tempo adequado para romper a resistência do material e 
subsequentemente fragmentá-lo. 

Por fim, vale ressaltar que os tempos de 16 e 24 h de moagem apresentaram resultados altamente 
similares em termos de homogeneidade de distribuição e tamanho de partículas. Sendo assim, 
considerando o menor custo energético promovido pelas moagens de 16 h, em detrimento das moagens 
de 24 h, e o melhor custo-benefício, a moagem de 16 h foi determinada por este trabalho como a melhor 
condição para o processo de moagem do ZnO em moinho atritor entre todas as condições avaliadas. 

 

4. CONCLUSÕES  

Acerca das caracterizações realizadas na avaliação da eficácia dos tempos de moagem para o ZnO 
comercial em moinho atritor foi possível observar, primeiramente, a manutenção da fase pura wurtzita, 
hexagonal do grupo P63mc, típica do óxido, para todos os tempos de moagens analisados. Também foram 
observados os mesmos valores médios de band gap e os modos vibracionais típicos para o ZnO, para todas 
as amostras, inclusive aquelas que foram submetidas a diferentes tempos de moagem. 

A avaliação do tempo de processamento confirmou que o aumento do tempo de 1 h até 24 h possibilita a 
diminuição do tamanho das partículas. Neste sentido, a melhor condição encontrada para a moagem em 
moinho atritor, na velocidade de 2000 rpm, foi de 16 h. Este foi o menor tempo que possibilitou uma 
diminuição efetiva de tamanho de partículas com reduzido gasto energético, possibilitando a maior 
homogeneização das partículas quando dispersas em água, sendo avaliado como o melhor custo-benefício 
para a moagem realizada.  

Por fim, o processo de moagem mostrou-se capaz de promover as propriedades de estabilidade de 
dispersão das partículas a partir da diminuição do diâmetro médio e da maior homogeneidade de 
distribuição dos particulados.  
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Abstract: Collagenolytic proteases can hydrolyze both denatured and native collagen and 

are becoming increasingly important commercially. The aim of this work was to select a 

new strain of Penicillium sp. isolated from the soil of Caatinga for collagenase 

production. A factorial design 24 was performed to determine the best conditions of 

enzyme production. Collagenolytic activity reported on this work is about 2 times larger 

than existing data. According to the growth kinetics, after 126 hours of production, were 

obtained the highest values of collagenolytic activity and specific activity. The highest 

values of collagenolytic activity and specific activity were obtained on a culture medium 

containing 0.25% (w/v) gelatin, 200 rpm, pH 8.0 and 24 °C. Only two factors were 

statistically significant: pH and temperature, both with negative effects. The 

experimental design made possible to define fermentation culture conditions able to 

increase by 66% the value of the initial enzyme activity. 
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1. INTRODUCTION 

Collagen is the major fibrous element of skin, intestines, bones, tendons, cartilage, blood vessels and teeth 
found in all animals, corresponding to 30% of the total protein and 6% of the human body weight (Jain 
and Jain, 2010; Suphatharaprateep et al., 2011). 

Proteases are enzymes produced by many organisms, such as plants, animals, and microorganisms like 
fungi. Filamentous fungi stand out in the enzyme industry for their biochemical diversity and 
susceptibility to genetic modification, in addition to their vast capacity to produce hydrolytic enzymes 
(Mamo and Assefa, 2018; Purushothaman et al., 2019). Collagenolytic proteases can hydrolyze both native 
and denatured collagen and are becoming increasingly important commercially (Lima et al., 2009).  

Among the collagenolytic enzyme producing microorganisms, filamentous fungi have great advantages 
such as high productivity and low production costs and the resulting enzyme can be easily modified (Lima 
et al., 2011a). The collagenase produced by microorganisms is preferable because of its biochemical 
diversity and susceptibility to genetic manipulation (Lima et al., 2011a; Rosso et al., 2012). 

The enzyme production is extracellular which makes it particularly easy to recovery at the end of 
fermentation (Sandhya et. al., 2005). Studies report collagenase biosynthesis by fungi belonging to genera 
Aspergillus, Cladosporium, Penicillium and Alternaria (Yakovleva et al., 2006). 

The Penicillium species have a greater biotechnological potential compared to the other genera 
mentioned, both for production of proteases and other enzymes. They can grow in different conditions as 
well as to use a wide variety of substrates (Ikram-ul-Haq and Mukhtar, 2007). 

The aim of this work was to select strain of the Penicillium genus, isolated from the soil of Caatinga 
(Pernambuco – Brazil), as a collagenase producer and to determine the best conditions for the production 
in an inexpensive culture medium containing only gelatin as substrate, evaluating the effect of 
temperature, pH, agitation and initial concentration of substrate. 

 

2. MATERIAL AND METHODS 

2.1. MICROORGANISMS 

The strains of Penicillium sp. (UCP 1285, UCP 1286, UCP 1288, UCP 1289, UCP 1291 and UCP 1292) 
isolated from the soil of Serra Talhada and São José do Belmonte cities, present in Caatinga biome 
(Pernambuco – Brazil), were obtained from UCP - the Collection of the Catholic University of Pernambuco, 
UNICAP. 

 

2.2. CULTURE MEDIA 

The culture media used for enzyme production was gelatin medium, consisting of: gelatin (0.5% w/v), 
MgSO4·7H2O (0.025 w/v), K2HPO4 (1.5 w/v), FeSO4·7H2O (0.015 w/v), CaCl2 (0.025 w/v) and mineral 
solution (1% w/v). This medium was sterilized in an autoclave at 121 °C for 15 min. 

For the experiments aiming at defined the optimal composition of the culture medium, gelatin 
concentration values were (0.25% w/v), (0.50% w/v) and (0.75% w/v). 

 

2.3. SCREENING OF Penicillium STRAINS AS COLLAGENASE PRODUCERS 

Collagenase of Penicillium sp. strains was obtained from the culture supernatant. Strains were sub- 
cultured on malt extract agar plates, incubated at 30 °C for 72 h and a calibrated cellular suspension 
(corresponding to an average cell concentration of 106 cells/mL) was used to inoculated a 125 mL 
Erlenmeyer flask containing 25 mL of gelatin culture medium (0.50 w/v) supplemented with 1.0% (v/v) 
of a mineral solution, and grown for 72 h at 28 °C in an orbital incubator shaker with 150 rpm. After this 
time, cultures were filtered and the supernatants analyzed for collagenase production. 
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2.4. KINETICS OF GROWTH AND COLLAGENASE PRODUCTION 

Inoculum spores were produced in agar plates containing a cell culture grown for 5 days at 28 °C, and then 
suspended in 3 mL of a 0.9% (w/v) NaCl and 0.01% (v/v) Tween 80 solution, previously sterilized at 
121 °C for 20 min. After inoculation with a 150 µL spores suspension (106 spores/mL), fermentation was 
carried out for 8 days at 28 °C and 150 rpm in 1 L Erlenmeyer flasks containing 250 mL of the culture 
medium. At 6-hour intervals, samples were taken for determination of biomass, protein content and 
collagenolytic activity. 

Cotton caps were used to minimize water evaporation. The broth obtained at the end of fermentation (126 
h) was vacuum filtered through 0.45 µm-pore diameter nitrocellulose membranes to remove the 
mycelium. 

 

2.5. SCREENING OF SIGNIFICANT VARIABLES FOR COLLAGENASE PRODUCTION 

A 24 full design was carried out at all combinations of the levels given in Table 1. The center point was 
performed in quadruplicate, to provide an estimate of the variance of the pure experimental error 
responses. All statistical and graphical analyzes were performed with 95 % confidence using the Statistica 
8.0 software (StatSoft Inc., Tulsa, OK, USA). 

 

Table 1. Factors and corresponding levels used in a 24 design to investigate the production of collagenase 
by Penicillium sp. isolated from Caatinga 

Factors Lowest (-1) Central (0) Highest (+1) 

pH 6 7 8 

Gelatin concentration (%, p/v) 0.25 0.50 0.75 

Temperature (°C) 24 28 32 

Orbital agitation speed (rpm) 100 150 200 

 

2.6. ANALYTICAL METHODS 

The Azo dye-impregnated collagen assay was carried out according to a modified version of the method 
developed by Chavira et al. (1984). Azocoll was washed and suspended in 0.05 M Tris-HCl buffer 
containing 1 mM CaCl2 up to a final concentration of 0.5% (w/v). Subsequently, 150 µL of cell-free filtrate 
and 150 µL of buffer were mixed with 270 µL of azocoll suspension in a 2.0-mL reaction tube, incubated at 
37 °C in a water bath under agitation. After 18 h of incubation, the samples were chilled in ice for 5 min to 
stop the reaction and centrifuged at 10,000 × g and 4 °C for 20 min. The absorbance of the supernatant 
was measured at 520 nm by a UV-Vis spectrophotometer. One unit of enzyme activity (U) was defined as 
the amount of enzyme, per millilitre, that led, after 18 h of incubation, to an absorbance increase of 0.1 at 
520 nm. Protein concentration was determined by the method of Bradford modified using "Coomassie 
Blue Bright" to detect minute amounts of protein in biological fluids. The calibration curve was made from 
stocks of bovine serum albumin (BSA) solutions. Biomass was determined by the dry weight method using 
pre-weighted nitrocellulose membranes with 0.45 µm-pore diameter, after drying at 80 °C for 24 h. 

  

3. RESULTS AND DISCUSSION 

The strain selected among the six species was Penicillium UCP 1286, which had the best collagenolytic 
activity. The results for growth and collagenase production kinetics are shown in Figure 1. Enzyme 
synthesis is shown to begin began during the microbial growth phase, but the highest production occurs in 
the stationary phase. An increase in the enzyme activity is observed at 96 hours. 
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Figure 1. Kinetics of growth and collagenase production by Penicillium UCP 1286 isolated from caatinga in 
gelatin culture medium 

 

As the culture medium contained only gelatin and salts, it is likely that the fungus required an adaptive 
period. This agrees with results reported by other authors that described the production of collagenase 
after the cell growth period (Lima et al., 2011b; Petrova et al., 2006; Suphatharaprateep et al., 2011). The 
highest collagenase activity was obtained after 126 hours, reaching 379.80 units. Based on these results, 
the incubation time for further optimization study was 126 hours. 

Table 2 shows the conditions and results of the fermentations (after 126 hours) conducted according to 
the established experimental design. The highest values of collagenolytic activity (632.70 U/mL) and 
specific activity (3954.38 U/mg) were obtained with the run 9, conducted with 0.25% (w/v) gelatin, 200 
rpm, pH 8.0 and 24 °C. 

A full factorial model was designed to compare the activity data. This model included four main effects, six 
two-factor, four three-factor and one four-factor interactions. The statistically significant estimates of the 
effects (at the 95% confidence level) indicates that, on average, higher activities were obtained when 
factors 1 (pH) and 3 (temperature) were selected at their lowest levels. With respect to the effect of the 
factors on the biomass concentration, the substrate concentration was the only one that presented 
positive significant effect. 

Overall, the application of the factorial design allowed increasing the enzyme production by about 66%. 
The obtained values for collagenolytic activity values were substantially higher than those reported in the 
literature for Bacillus sp.: 43.5 U/mL (Jain and Jain, 2010), Candida albicans: 7.6 U/mL (Lima et al., 2009) 
and Penicillium aurantiogriseum: 164 U/mL (Lima et al., 2011a). 
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Table 2. Conditions and results of fermentations conducted according to the 24 factorial design 

Run 

 

pH 

 
So (% w/v) T (°C) 

Agitation 
(rpm) 

X 

(g/L) 
TP (mg/mL) 

Ac 

(U/mL) 

ac 

(U/mg) 

1 6 0.25 24 100 0.48 0.15 531.55 3603.73 

2 8 0.25 24 100 0.36 0.18 481.95 2744.20 

3 6 0.75 24 100 0.80 0.25 447.65 1786.13 

4 8 0.75 24 100 0.92 0.24 481.70 1996.68 

5 6 0.25 32 100 0.53 0.13 560.20 4351.07 

6 8 0.25 32 100 0.17 0.24 177.70 746.25 

7 6 0.75 32 100 0.62 0.26 396.65 1544.14 

8 8 0.75 32 100 0.72 0.19 349.50 1798.07 

9 6 0.25 24 200 0.45 0.16 632.70 3954.38 

10 8 0.25 24 200 0.30 0.16 471.20 2888.58 

11 6 0.75 24 200 0.98 0.36 475.10 1319.72 

12 8 0.75 24 200 0.40 0.36 424.15 1188.51 

13 6 0.25 32 200 0.48 0.12 468.05 3920.84 

14 8 0.25 32 200 0.51 0.15 424.10 2815.60 

15 6 0.75 32 200 0.53 0.32 405.95 1271.08 

16 8 0.75 32 200 0.38 0.20 338.65 1662.09 

17 7 0.5 28 150 0.77 0.22 427.95 1923.37 

18 7 0.5 28 150 0.75 0.23 424.85 1882.99 

19 7 0.5 28 150 0.72 0.24 432.90 1842.13 

20 7 0.5 28 150 0.74 0.23 428.80 1874.54 

Results related to 126 hours of fermentation. pH = initial pH of the medium; So = initial concentration of gelatin; T = 
temperature; X = biomass concentration; TP = total protein; Ac = volumetric collagenolytic activity; ac = specific 

collagenolytic activity. 

 

The values of the significant effects indicate that, on average, higher activities were obtained when factors 
1 (pH) and 3 (temperature) were selected at their lowest levels. With respect to the effect of the factors on 
the biomass concentration, the substrate concentration was the only one that presented a positive 
significant effect. 

 

4. CONCLUSIONS 

The fungus Penicillium UCP 1286 isolated from soil of the caatinga proved to be a promising producer of 
the collagenase enzyme. The micro-organism was able to produce significantly higher values than 
reported in the literature using a simple and inexpensive substrate as culture medium. 
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Abstract: Two experimental designs were used for the optimization of carotenoid 

production by Sporidiobolus ruinenia. First, a complete factorial 23 was used to assessed 

the influence of the sugarcane juice (5, 15 and 25%) and the yeast extract (0, 5 and 10 g 

L-1) in carotenoid production. The optimum value obtained from the first design was set 

and used during the second design which was performed according to Doelhert’s design. 

It assessed the influence of agitation speed (130, 180 and 230 rpm) and initial pH (4.0, 

5.0, 6.0, 7.0 and 8.0). The optimum conditions that for maximum carotenoid production 

(1040.0 µg L-1) by S. ruinenia are 9.0% sugar cane juice, 7.8 g L-1 of yeast extract, initial 

pH of 4.8, agitation speed of 180 rpm. Biomass growth conditions were also studied, and 

optimum parameter values were determined. HPLC analysis confirmed the presence of 

β-carotene in the analyzed samples. Results suggest that the carotenoids can be 

produced using sugarcane juice as a low-cost carbon source. 

 

Keywords: Carotenoids; Experimental design; Microorganism; Sporidiobolus ruinenia; 

Sugarcane juice, Yeast, 
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1. INTRODUCTION 

Carotenoids are yellow, orange, or red pigments that can be synthesized by many plants and 
microorganism as yeast and shows use in food, pharmaceutical, cosmetics, and animal feed industries 
(Mezzomo and Ferreira, 2016). Several biological activities to health benefit have been attributed to 
carotenoids such as: strengthen the immune system and reduction of the risk of degenerative health 
issues such as cancer, cardiovacular diseases, macular degeneration and cataracts, besids some of them 
are the precursors of vitamin A.   

Yeasts are notable for their growth capacity and production of carotenoids (Otero et al., 2019). Some 
genera the yeast are currently known as the carotenogenic yeast of the Rhodotorula, Rhodosporidium, 
Sporobolomyces and Sporibiobolus and Phafia. There are studies about the carotenoid production from 
yeast (Valduga et al, 2009a; Machado et al., 2019).  The improvement of biotechnological 
carotenoid production processes involves increasing pigments productivity and reducing costs of 
production. Thus, several studies aimed to identify the source and concentration of carbon and nitrogen as 
well as the presence of salts and the optimum pH, temperature and stirring speed that mostly contribute 
for increasing pigments productivity in yeast (Yimyoo et al., 2011; Valduga et al., 2009b). The use of yeast 
for carotenoids production can be economically viable due to the possibility of use low-cost carbon source 
(Cardoso et al, 2017). 

The innovative aspect of this experiment consists of proposing a viable alternative for the production of 
microbiological carotenoids, in addition to highlighting the predictive character of the microorganism in 
question, which was isolated in the semi-arid region of Bahia.  The region that, despite the hot and dry 
character of the climate, reveals a high degree of biodiversity and points to the possibility of 
microorganisms from this biome, to present peculiar characteristics, and great resistance in relation to 
environmental conditions, including the possibility of withstanding the temperatures high, often used in 
industrial processes (Sena et al., 2006). 

Thus, the present study aimed to maximize the production of carotenoids and biomass from the yeast 
Sporidiobolus ruinenia, using sugarcane juice supplemented with yeast extract as a low-cost cultivation 
medium. 

 

2. MATERIALS AND METHODS 

2.1. MICROORGANISM AND ITS MAINTENANCE 

The strain of the yeast Sporidiobolus ruinenia was obtained from the collection of the Laboratory of 
Enzymology and Fermentation Technology of the State University of Feira de Santana.  

 

2.2. PREPARATION OF THE CULTURE MEDIUM  

The sugarcane juice was diluted in distilled water according to the experimental design and after the pH 
was adjusted with 5M HCl to pH 2.0. Experimental designs were employed for the optimization. After the 
pH adjustment, the sugarcane juice was boiled in water bath (40 min) and cooled to room temperature. 
The pH was adjusted to 6.0 with 1 M NaOH. Subsequently, the sugarcane juice was filtered to remove the 
precipitate and the other compounds were then added to it. The final pH was adjusted as experimental 
design and the medium was sterilized at 121ºC/30 minutes (Bhosale and Gadre, 2001).  

  

2.3. EXPERIMENTAL DESIGN 

Two experimental designs were used to determine the optimal condition for growth and carotenoid 
production. The first experimental design was a complete factorial 23 and two variables were assessed in 
it: concentration of the sugarcane juice (5, 15 and 25%) and the yeast extract (0, 5 and 10 g L-1). 

The optimum value obtained from the first design was set and used during the second design which was 
performed according to Doelhert’s design. It assessed the influence of agitation speed (130, 180 and 230 
rpm) and initial pH (4.0, 5.0, 6.0, 7.0 and 8.0). The parameters used were based on data taken from the 
literature for related research (Maldonade et al 2012, Valduga et al, 2009, Valduga et al 2011) 

  

https://www.hindawi.com/65385602/
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2.4. CAROTENOID PRODUCTION.  

To standardize the inoculum, isolated colonies were transferred to a Petri dish containing YM agar and 
incubated in a greenhouse at 28 °C for 24h. After this period, the colonies were diluted in 0.45% saline 
solution, and then held with a spectrophotometer at 600 nm in order to standardize the inoculum in 107 
number of microorganisms. Fermentation was carried in erlenmeyer (250 mL) with 90 mL of the medium 
to be fermented and 10 mL of inoculum. After, the erlenmeyer flask cultures were incubated in orbital 
shaker. The fermentation conditions of its flask varied according to the experimental design.  

 

2.5. EXTRACTION AND DETERMINATION OF CAROTENOIDS  

After fermentation, cells were separated by centrifuging (4.000 g for 10 min) and were washed twice with 
distilled water. After, the cells were then dried at 85°C to a constant weight. The reducing sugar was 
measured by the 3,5-dinitrosalicylic acid method (Miller, 1959). 

The ruptured of the cells were done with dimethylsulphoxide (DMSO) at 55°C, for 30 minutes and after the 
carotenoids were extracted with petroleum ether. The total carotenoid concentration (measured as β-
carotene) in the petroleum ether extract was determined by measuring the optical density at 485 nm with 
the UV–VIS spectrophotometer using the absorption coefficient E1% 1 cm = 2,592 (Sedmak, 1990).  

The total amount of carotenoids was spectrophotometrically estimated and expressed in μgL-1, according 
to the following formulas:  

Carotenoids (µg g-1): [A485 x V (mL) x 104] / [A1%
1cm x P] and Carotenoids (µg L-1): [A485 x V (mL) x 104] / 

[A1%
1cm x v]. Where: A = absorbance (485nm) v = extract volume (ml), A1% 1cm = absorption coefficient of 

torulene or β-carotene in petroleum ether (2,680 or 2,592), P = weight of sample (g). V = sample volume 
(Peterson et al, 1958). 

 

2.6. CHROMATOGRAPHIC ANALYSIS 

For chromatographic analysis, extracts belonging to maximum pigment production were re-dissolved in 
acetone and individually injected into the chromatograph.  The analysis was performed with high pressure 
liquid chromatography on a Hitachi model EZChrom Elite HPLC system equipped with a VRW HITACHI L-
2130 pump, a VRW HITACHI L-2300 oven, a VRW HITACHI L-2455 Diode-Array Detector (DAD) coupled 
with an auto injector. It was used a reverse-phase HPLC column: LiChroCART Purospher Star® RP18-e 
(250 mm x 4.6 mm i.d., 5µm) (Merck, Darmastad, Germany) coupled with LiChroCART 4-4 LiChrospher 
100RP18 (5 µm) (Merck, Darmastad, Germany). The mobile phase consisted of water:acetone (5:95) with 
isocratic elution for 20 min. The column temperature was maintained at 25ºC with a flow rate of 1 
mL/min. An injection volume of 10 μL of the extract was used. Spectral data were recorded in 485 nm 
throughout the entire procedure (Valduga et al, 2009). 

 

2.7. STATISTICAL ANALYSIS 

The results were assessed through variance analysis (ANOVA) in the Statistic software, version 7.0 
(StatSoft, Inc., Tulsa, USA) (32), to verify the variables has statistically significant effects (p < 0.05 and p < 
0.1), as well as the model fitting the experimental data. All assays were performed in random order. 

 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

3.1. EFFECT OF CONCENTRATION OF SUGARCANE JUICE AND YEAST EXTRACT 

The results of the optimization by S. ruininae are shown in table 1. The specific carotenoid production 
value obtained from the pigment concentration per gram of dry mass (µg g-1) and the volumetric 
production obtained from the pigment concentration per liter of fermented medium were evaluated (µg L-

1). 
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Table 1. Doehlert planning matrix used and the averages of the responses: specific carotenoids (µg g-1), 
total (µg L-1), biomass (g L-1) and residual sugar (g L-1) in yeast S. ruineniae 

 

The data obtained revealed that the different concentrations of sugarcane juice and yeast extract have a 
great influence on cell growth and carotenoid biosynthesis.  

The total carotenoids production varied from 57.5 µg L-1 to 831.8 µg L-1 (assays 9 and 7, respectively), 
specific production between 21.1 µg g-1 and 265.1 µg g-1 (assays 2 and 11). The biomass production 
already varied from 1.6 g L-1 to 6.4 gL-1 test (9 and 2). 

The results indicate that the concentration of carotenoids is not completely associated with the 
concentration of biomass. The sugarcane juice, acts as a glucose source providing energy through its 
breakdown and consequent production of ATP, in addition to a carbon source to be assimilated for the 
biosynthesis of molecules (Liu and Wo, 2007). The yeast extract acts as an organic source of nitrogen. It is 
known that the presence of these two elements are indispensable conditions to promote the development 
of the primary metabolism of the microorganism, such as cell growth, as well as secondary metabolism, 
such as pigments.  

The lower nitrogen content can result in nutritional deficiency, leading to a decline in product yield, while 
the higher concentration will result in greater cell mass Anzola-Rojas et al., (2015). 

The results of carotenoid production and cell growth were submitted to Analysis of Variance (ANOVA) 
with (p <0.05%). The quadratic effect was significant by the  test based on the Fisher distribution (F-test) 
and p value.The Pareto chart diagram showed that the variables yeast extract and sugarcane juice has 
significant effect (p <0.05).   

The equations corresponding to the model proposed for carotenoids production and cell growth are 
shown in the following equations: 

 

Equation 1:   

Z=-272.2 + 66.8 X1-2.1X1
2+192.8X2 -10.X2

2-3.5 X1.X2.  

Where Z = Concentration of carotenoids (µg/L); X1 = sugarcane juice (%); X2 = yeast extract (gL-1). 

Equation 2:  

Y= 0.24+0.19X1-0.004X1
2+1.03X2-0.082X2

2+0.005X1.X2.  

Where Y = Biomass yield (g/L); X1 = sugarcane juice (%); X2 = yeast extract (g L-1). 

Assay Sugarcane 
juice (%) 

Extract yeast 

(g L-1) 

Carotenoids 
(µg L-1) 

Carotenoids 
(µg g-1) 

Biomass 

(g L-1) 

Residual sugar 
(g L-1) 

1 25.0 0.0 184.5 138.7 2.3 1.40 

2 25.0 5.0 131.6 21.1 6.4 0,79 

3 25.0 10.0 127.1 39.0 5.4 0.72 

4 15.0 0.0 69.8 16.8 1.6 0.91 

5 15.0 5.0 694.8 158.8 5.5 0.16 

6 15.0 5.0 751.2 156.7 6.1 0.12 

7 15.0 5.0 831.8 178.9 5.7 0.15 

8 15.0 10.0 581.1 142.8 5.4 0.10 

9 5.0 0.0 57.5 70.8 1.6 0.61 

10 5.0 5.0 600.0 232.4 3.8 0.08 

11 5.0 10.0 715.9 265.1 3.6 0.06 
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The optimal values predict for maximum carotenoid production from S. ruininae yeast are sugarcane juice 
9.0% and yeast extract 7.8 g L-1 with maximum production of 787μg L-1. The optimal conditions for 
maximum biomass were sugarcane juice 25.5% and yeast extract 7.1 g L-1 in order to get 6.6 g L-1 as 
response (Figs 1 and 2) respective.  

 

Figure 1. Response surface for the production of carotenoids (µg L-1) concentration in function of 
sugarcane juice (%) yeast extract (g L-1). 

 

Figure 2.  Response Surface for the production of biomass (g L-1) as a function of the concentration of 
sugarcane juice (%) and yeast extract (g L-1). 
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The residuals sugar content in all the assays indicates that the used carbon source was well assimilated by 
the microorganism. 

Other authors have studied the optimization of carotenoid production in yeasts, using agro-industrial 
products as a means of cultivation. Bagy et al., (2016) used onion residues as a culture medium for 
Rhodotorula glutinis obtaining a carotenoid production of (27.4 mg L-1).   

Abdelhafez et al., (2016) when testing, sugarcane molasses as a culture medium for Serratia marcescens 
obtained a production of 1.1 mg L-1 of β carotene. It is observed with these reports that the use of agro-
industrial products for yeast growth and carotenoid synthesis represents an additional alternative to 
reduce process costs. 

 

3.2. EFFECT OF AGITATION SPEED AND INITIAL PH 

After optimizing the best conditions for pigment production and cell growth, the effect of the agitation 
speed and initial pH of the carotenoid production and biomass production was studied. 

The highest predicted value for total carotenoid production (1. 066,0 µg L-1) occurred at 180 rpm and 
using  
an initial pH between 6.0 (Test 5). The highest specific production of 422.5 µg g-1 occurred when shaking 
was used speed of 180 rpm and initial pH 4.0 (test 3). The maximum biomass production 6.1 g L-1 was 
obtained using the initial conditions of 180 rpm and an initial pH of 8.0 (test 7) (Table 2). 
 

Table 2. Doehlert planning matrix used and the averages of the responses: specific 

carotenoids (µ gg-1), total (µg L-1), biomass (g L-1) and residual sugar (g L-1) in yeast Sporidiobolus ruinenia. 

Assay Mixing 
Speed 
(rpm) 

pH initial Carotenoids 

( µg L-1) 

Carotenoids 

(µg g-1) 

Biomass 

(g L-1) 

Residual 
sugar (g L-1) 

1 230 5.0 534.61 295.9 2.5 0.09 

2 230 7.0 561.67 232.4 2.7 0.11 

3 180 4.0 1041.69 422.5 2.8 0.07 

4 180 6.0 1000.66 358.9 3.1 0.09 

5 180 6.0 1066.08 263.4 2.8 0.16 

6 180 6.0 1030.27 311.15 2.9 0.15 

7 180 8.0 973.77 279.8 6.1 0.20 

8 130 5.0 514.78 312.1 2.9 0.41 

9 130 7.0 455.26 159.0 3.4 0.33 

 

It was observed that the pH interfered both in the production of carotenoids and in cell growth. The best 
pH values for cell growth are not the same for the production of carotenoids since, during the initial phase 
of the fermentation process, certain yeasts produce carbonic intermediates that tend to lower the pH of 
the medium leading to greater acidification, resulting in a possible reduction in the rate of cell growth. In 
contrast, these intermediate metabolites are subsequently reassimilated and stimulate carotenogenesis 
(Frengova et al., 1994). 

The increase in carotenoid production based on agitation speed is justified because data from the 
literature indicate that in order to obtain an efficient culture and with high rates of cell growth, high 
consumption of the carbon source is necessary so that there is abundance in the generation of carbon 
dioxide and ATP, which requires the existence of dissolved oxygen. Thus, as the O2 storage capacity in 
aqueous solutions is very low, it is necessary to promote the agitation of a culture medium so that the 
aerobic fermentation process is carried out efficiently (Branco et al., 2010). 
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According to Sharma and Ghoshal (2020) for aerobic organisms, oxygen is the key substrate for cell 
growth and other metabolic processes such as carotenoid synthesis.  

The results of carotenoid production and cell growth were submitted to Analysis of Variance (ANOVA) 
with (p <0.05%). The quadratic effect was significant by the test based on the Fisher distribution (F-test) 
and p value. Pareto shows that the variable speed and agitation and pH had a significant effect (p <0.05). 

For the production of biomass, the test of lack-of-fit sum of squares (Fcal.  48.2 > Ftab. 18.5) indicates that 
there is lack of adjustment between the outcomes and the proposed model. Thus, this kind of model is not 
adequate to describe the relationships between the obtained responses and can no used to predictions. 

The equation corresponding to the proposed model for production and production of carotenoids is 
presented in equations 3. 

Equation 3:  

Z= - 5351.81 + 71.39X1 – 0.20X12 – 18. 75X2 – 6.09X22 +0.43X1X2. 

Where Z = Concentration of carotenoids (µgL-1); X1 = agitation speed; X2 = initial pH.  

The response surface generated by the results (Fig. 3) shows that the production of carotenoids (g L-1) 
depends on variations in the stirring speed and initial pH. 

 

Figure 3. Response surface for the production of carotenoids (µg L-1) function of mixing speed (rpm) and 
initial pH. 

 

 

In similar research Chang and yang (2016) obtained the maximum production of carotenoids (1.040,0 µg 
L-1) using a stirring speed of 180 rpm and an initial pH of 4.8. The results obtained by the present study 
were superior to those observed by other researchers using sugarcane juice. Banzatto et al. (2013) in the 
cultivation of R. rubra, reached 274 µg L-1 (33 µg g-1). Otero et al., (2019), obtained as results with R. 
glutinis (881 μg L-1), R. graminis (594 µg L-1) and R. mucilaginosa (487-590 μg L-1). 

 

3.3. MODEL VALIDATION  

The proposed model was validated, and the optimal conditions obtained in this study were therefore 
tested in the concentration of sugarcane juice of 9.0%, yeast extract 7.8 g L-1, initial pH of 4.8 and stirring 
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speed of 180 rpm a carotenoid production of 1.260,0 μg L-1 was obtained, indicating that the proposed 
model was valid. 

3.4. IDENTIFICATION OF CAROTENOIDS 

The pigments obtained were identified by HPLC as β-carotene (fig. 4). The results of the retention times 
are in line with those reported in other works (Squina, 2003). 

 

Figure 4. HPLC chromatogram of carotenoids obtained from S. ruineniae 

 

4. CONCLUSION 

Optimizing carotenoid production in S. ruininae yeast proved to be a viable process. The medium 
sugarcane juice supplemented with yeast extract is appropriate for production of cell yeast and 
carotenoids. Pigment production associated with stressing conditions, mainly involving low nutrition 
level, is a good indicator of process cost reduction when possibly applied in industrial scale. Thus, S. 
ruininae yeast can be a promising microorganism for commercial carotenoids production by using diluted 
sugarcane juice as an inexpensive carbon source. 
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Resumo: A cafeína é um alcaloide amplamente utilizado em cosméticos devido à sua alta 

atividade biológica e capacidade de penetrar na pele, podendo melhorar a 

microcirculação dos vasos sanguíneos. Assim, a cafeína se torna um destaque para 

formulações cosméticas para a área dos olhos, uma vez que essa região possui uma pele 

fina permitindo sua permeação e, assim, auxiliando na atividade antienvelhecimento. 

Esta pesquisa teve como objetivo produzir um creme e um filme funcional incorporados 

com cafeína. A extração de cafeína foi assistida por micro-ondas e o produto foi 

caracterizado por espectroscopia no ultravioleta-visível e infravermelho. Em seguida, 

uma formulação enriquecida em vitamina E com 3% de cafeína foi preparada além de 

filmes de alginatos de sódio incorporados de 5, 10 e 15% de cafeína, ambos os produtos 

para uso na área dos olhos. Logo após, foram realizadas as avaliações de estabilidade 

acelerada e estendida, bem como a segurança microbiológica da formulação a 3% de 

cafeína, enquanto a espessura, morfologia, solubilidade em água, grau de 

intumescimento, teor de umidade e opacidade. dos filmes de alginato incorporados com 

cafeína foram avaliados. A partir dos resultados obtidos, foi possível concluir que os 

produtos inovadores para a área dos olhos elaborados neste trabalho são estáveis e 

seguros para o uso, sendo o filme de alginato com a adição de 15% de cafeína o mais 

apto para ser utilizado como cosmético. 

 

Palavras-chave: Cafeína, Cosméticos, Resíduos, Extração, Biofilmes 
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1. INTRODUÇÃO 

O café é uma planta pertencente ao gênero Coffea da família Rubiaceae, descoberta na Etiópia, que possui 
grande relevância no contexto do agronegócio mundial e é comercializado em mais de 70 países, dos quais 
se destacam o Brasil, Vietnam, Colômbia e Indonésia. No Brasil, o café possui uma importância histórica no 
desenvolvimento do país e está consolidado como um dos principais produtos do agronegócio brasileiro, 
por possuir diversas regiões desenvolvedoras dessa cultura. Essa variedade de regiões produtoras e a 
extensão dessas áreas fazem com que o Brasil seja o maior produtor mundial de café e o segundo maior 
mercado consumidor (XIMENES & VIDAL, 2017). 

A cafeína (Figura 1), 1,3,7-trimetilxantina, cuja estrutura contém um esqueleto de purina (DE MARIA & 
MOREIRA, 2006), é um alcaloide encontrado em café, chás e alguns refrigerantes e é conhecida como um 
estimulante suave do sistema nervoso central. Esse composto está sendo cada vez mais usado em 
cosméticos devido à sua alta atividade biológica, capacidade de penetrar na barreira da pele e de melhorar 
a microcirculação sanguínea dos vasos capilares, além de acelerar a drenagem do sistema linfático do 
tecido adiposo, o que acarreta redução do inchaço (Herman & Herman, 2013). De acordo com estudo 
realizado por Herman & Herman (2013), a adição de cafeína em formulações cosméticas de protetores 
solares auxilia na proteção contra a radiação ultravioleta (UV), o que ajuda na prevenção contra o câncer 
de pele e reduz a formação de radicais livres, evitando danos celulares. 

 

Figura 1. Estrutura química da cafeína 

Fonte: Dos autores, 2020 

 

Os compostos polifenólicos são um grupo importante de metabólitos, os quais podem ser encontrados no 
extrato do café e que possuem uma ampla gama de propriedades fisiológicas, sendo que a mais requisitada 
está associada à sua atividade antioxidante e capacidade de neutralização dos radicais livres. (HEIM et al., 
2002; DE LA LASTRA & VILLEGAS, 2005; BERNAL et al., 2010). Nesse sentido, nota-se que o extrato de 
café tem um amplo espectro de ações, pois possui uma grande aplicabilidade em diversos setores 
industriais, sendo um deles o de cosméticos.  

Rodrigues et al. (2016), realizaram um estudo in vitro e in vivo do efeito da utilização de extrato de 
resíduo de café em um modelo de pele humana validado para avaliação da irritação e um modelo de olho 
em validação. Os resultados obtidos pelos autores em ambos os estudos revelaram que o extrato de 
resíduo de café é seguro em relação à pele e à irritação ocular. 

Segundo dados da ABIHPEC (Associação Brasileira da Indústria de Higiene Pessoal, Perfumaria e 
Cosméticos), a indústria brasileira de higiene pessoal, perfumaria e cosméticos apresentou um 
crescimento ininterrupto por mais de 20 anos. No entanto, o setor passou por uma forte crise em 2015-
2016, voltando a crescer quase 3% na receita em 2017, crescimento quase três vezes maior que o PIB 
brasileiro (1%) (ABIHPEC, 2020). 

Em 2019, a indústria de HPPC obteve alta de 1,5% entre janeiro e julho, quando comparado com o mesmo 
período do ano anterior (ABIHPEC, 2020). Além disso, de acordo com a Euromonitor International, o Brasil 
é o terceiro maior mercado consumidor do setor, ficando atrás apenas dos Estados Unidos e da China, com 
16,5% e 10,3% do consumo mundial, respectivamente (Euromonitor International, 2015). 

Diante desses dados, percebe-se que os cosméticos estão cada vez mais presentes na vida dos brasileiros e 
a valorização da boa aparência e o aumento da expectativa de vida inspiram maiores cuidados e 
investimentos para a manutenção da jovialidade. Nesse sentido, os cuidados com a pele ganham destaque 
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no mercado, principalmente a área próxima aos olhos, uma vez que essa região é a mais fina, delicada e 
sensível do rosto. 

A área dos olhos indica os primeiros sinais de envelhecimento da pele. Por ser mais fina, com o decorrer 
dos anos, é possível observar a aparição dos vasos sanguíneos através dessa região, o que lhe confere um 
aspecto inchado e escuro. Ademais, por não possuir proteção como outras regiões do corpo, a área dos 
olhos está sempre exposta e sofre bastante impacto, resultando no aparecimento de rugas, bolsas e 
olheiras (AMNUAIKIT, MANEENUAN & BOONME, 2011). 

Assim esse trabalho se propôs na preparação de dois produtos cosméticos incorporando-se a cafeína:  um 
creme neutro e filmes em matrizes alginato de sódio, ambos para serem utilizados na área dos olhos para 
redução de bolsas e escurecimento da pele. 

 

2. MATERIAIS E MÉTODOS 

 Extração da cafeína: Foram utilizadas cápsulas de café da marca Tresspara a extração da cafeína. A 
extração foi realizada em um extrator assistido por micro-ondas (Modelo: configuração STARTS com 
terminal de controle 260, Milestone, Itália). Para tanto, pesou-se 0,1 grama de café, adicionou-se 10 
mL de água mili-Q e a mistura foi inserida no extrator. Segundo Upadhyay, Ramalakshmi e Rao (2012), 
as condições ideais de extração da cafeína são temperatura a 50ºC, potência a 800W e tempo de 
extração de 5 minutos. Após a extração assistida por micro-ondas, a cafeína contida no extrato foi 
separada por partição líquido-líquido utilizando-se clorofórmio como solvente na proporção 1:4. O 
solvente orgânico foi seco e a massa de cafeína obtida. O teor de cafeína em cada cápsula foi obtido 
através da Equação 1. 

 

Teor de cafeína =
Massa obtida de cafeína

Massa de extrato
 . 100                               (1) 

 

 Espectroscopia no Infravermelho (IV): Foi utilizado um equipamento da marca Bruker modelo Alph-T 
e o espectro foi obtido com a amostra da cafeína obtida no estado sólido, de acordo com DE MARIA & 
MOREIRA (2007). 

 Espectroscopia no Ultravioleta-visível (UV-vis): Foi utilizado um equipamento Perkin Elmer modelo 
Lambda 25. As amostras foram analisadas, em solução de clorofórmio, através de sua absorção no 
comprimento de onda de 272 nm, como descrito por DE MARIA & MOREIRA (2007). 

 Preparação da formulação enriquecida com 3% de cafeína: Para a preparação da formulação 
enriquecida com cafeína utilizou-se uma base de creme facial neutro (sem silicones, sem essências, 
sem petrolatos e sem parabenos) com alto teor de vitamina E, e adicionou-se a essa base 3% de 
cafeína.  

 Avaliação da Estabilidade Acelerada (EA) e da Estabilidade Estendida (EE) da formulação com 3% de 
cafeína: O teste de EA foi realizado em triplicata e durante quinze dias, nos quais as amostras foram 
submetidas a diferentes temperaturas e avaliadas segundo os aspectos exigidos pela ANVISA (2004), 
cor e odor do produto, a cada três dias. Assim, as amostras foram mantidas em seis condições 
diferentes: na estufa à 45ºC, no freezer à -5ºC, na geladeira à 5ºC, à 25ºC com luz UV, à 25ºC sem luz 
UV e em ciclos de 24 horas, em que se alternavam entre estufa e freezer. As amostras foram 
classificadas como normal (sem alteração), levemente modificada, modificada e intensamente 
modificada a cada 3 dias. A EE, também foi avaliada em triplicata e a metodologia de análise e as 
condições de temperatura foram as mesmas do teste de EA. Entretanto, foi realizado ao longo de 90 
dias, com análises nos dias 0, 15, 30, 45, 60, 75 e 90. 

 Avaliação da Segurança Microbiológica: As análises foram realizadas de acordo Lima et al. (2020), 
avaliando a presença de Pseudomonas aeruginosa e Staphylococcus aureus nos produtos 
desenvolvidos. Cada amostra avaliada foi transferida para 9 mL de meio Soja Caseína, a seguir a 
mistura foi incubada a 36 ± 1ºC por um período de 24 a 48 horas. Em seguida, semeou-se em placas de 
Petri contendo Ágar Vogel Johnson para pesquisa de Staphylococcus, e Ágar Cetrimida para a pesquisa 
de Pseudonomas. Por fim, as placas foram incubadas a 36 ± 1ºC por um período de 24 horas. Após o 
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período de incubação, observou-se o crescimento e as características das colônias. As análises foram 
feitas em triplicata. 

 Preparação dos filmes de alginato de sódio incorporados com cafeína: Os filmes de alginato de sódio 
foram obtidos seguindo a técnica de casting de acordo com a metodologia de Norajit et al (2010) 
modificada. Pesou-se 20 gramas de alginato de sódio e 0,1 grama de cloreto de cálcio e dissolveu-se 
ambos em 1 L de água destilada a 80ºC com agitação mecânica. Em seguida, foi adicionado 1,5 gramas 
de glicerol por grama de alginato de sódio e a cafeína com 5, 10 e 15% em massa em relação ao 
alginato de sódio, separadamente. A solução formadora de filme foi depositada em formas de silicone 
e secas em estufa a 40ºC por 24 horas. Após a secagem, os filmes foram mergulhados em uma solução 
de cloreto de cálcio a 2% por 30 minutos e secos novamente a 40ºC até que soltassem das formas 
facilmente. 

 Caracterização dos filmes: Os filmes foram caracterizados quanto à espessura, aspecto visual, 
morfologia, conteúdo de umidade, solubilidade em água, grau de intumescimento (swelling) e 
opacidade. O controle da espessura dos filmes foi determinado utilizando-se um micrômetro digital 
(MITUTOYO, modelo MDC-25S, resolução 0,001mm, EUA) e um paquímetro digital (JOMARCA, 
REFNO205509, resolução de 0,01mm). A espessura final foi calculada pela média aritmética de dez 
medidas aleatórias sobre uma área fixa. A análise visual e tátil dos filmes foi realizada de forma 
subjetiva (Rodrigues, 2020). Os filmes foram avaliados considerando parâmetros como 
homogeneidade (ausência de partículas insolúveis e coloração uniforme), continuidade (ausência de 
rupturas ou fraturas após a secagem), flexibilidade, facilidade de desprendimento do suporte e 
facilidade de manuseio. A superfície dos filmes foi estudada através de Microscopia Ótica. Essas 
análises foram realizadas utilizando-se de um microscópio digital Opton (Modelo TIM – 2008T) 
acoplado a um computador e uma câmera. A massa total (Mi) de uma amostra de filme foi 
quantificada e na sequência levada em estufa mantida a 105ºC durante 24 horas. Após este período, 
foi possível obter a massa seca final (Msf). O conteúdo de umidade do filme (W) é expresso em função 
da massa seca inicial do filme através da Equação 2 (Rodrigues, 2020). 

 

𝑊 =
Mi − Mf

Mi
 . 100                                              (2) 

 

Na qual: 

W – é a umidade final do filme (%); 

Mi – é a massa inicial da amostra (g); 

Msf – é a massa seca final da amostra (g). 

 

A solubilidade do filme (S) é expressa em função da massa seca inicial do filme através da Equação 3 
(Rodrigues, 2020). A massa seca inicial (Msi) de uma amostra de filme foi determinada por balança 
analítica. Em seguida, foi imersa em excesso de água destilada e o sistema mantido sob agitação branda a 
25ºC por 24 horas, utilizando-se um Shaker orbital. A massa seca final (Msf) foi verificada submetendo-se 
esta amostra à secagem (105ºC/ 24 horas). 

 

𝑆 =
(Msi − Msf)

Msi
 . 100                                    (3) 

 

Na qual: 

 S – é a quantidade de matéria solúvel (%);  

 Msi – é a massa inicial da amostra (g);  

 Msf – é a massa seca final da amostra (g). 
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O grau de intumescimento (GI) é calculado segundo a Equação 4 (Rodrigues, 2020). A massa inicial total 
(Mi) de uma amostra de filme foi quantificada e o material foi imerso em água destilada durante diferentes 
períodos de tempo. A cada 10 minutos o filme era retirado da água, sua massa total (Mu) determinada e 
colocado em água novamente. Esse processo foi repetido até a estabilização da massa do filme. O excesso 
de umidade na superfície das amostras foi retirado, colocando o filme entre duas folhas de papel de filtro, 
antes de cada pesagem. 

 

𝐺𝐼 =
(Mu − Mi)

Mi
                                 (4) 

Na qual: 

 GI – é o Grau de Intumescimento do filme; 

 Mu – é a massa da amostra retirada da solução (g); 

 Mi – é a massa inicial da amostra (g). 

 

 

A opacidade foi determinada de acordo com Siripatrawan e Harte (2010) por meio de um 
espectrofotômetro medindo-se a absorbância do filme a 600 nm. Os filmes foram cortados em peças 
retangulares e colocados diretamente em uma célula de teste do espectrofotômetro. Uma célula de teste 
vazia foi usada como referência. A opacidade dos filmes foi calculada pela Equação 5, na qual os altos 
valores de T indicam menor transparência e maior grau de opacidade. 

 

𝑇 =
Abs600

x
                                 (5) 

Na qual: 

 T - é a transparência; 

 Abs600 - é o valor da absorbância em 600 nm; 

 x - é a espessura do filme (mm). 

 

 

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Extração da cafeína: Ao realizar a extração, obteve-se uma massa de 0,0154 g de amostra. Desse modo, o 
teor de cafeína na amostra foi de 2,2%.  

Caracterização da cafeína: A caracterização da cafeína extraída foi realizada por UV-vis e IV. Na 
espectroscopia no UV-vis, a amostra apresenta elevada absorção entre os comprimentos de onda de 271 e 
275 nm. A absorção nessa região foi como descrito por DE MARIA & MOREIRA (2007) como sendo os 
comprimentos de ondas característicos da cafeína.  

A partir da espectroscopia no IV (Figura 2) foi possível determinar as bandas características da cafeína 
como sugerido por DE MARIA & MOREIRA (2007) nas regiões espectrais de 1500-1800 e de 2800- 3000 
cm-1, característica de C=O e de C-N, respectivamente. 
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Figura 2. Espectro de infravermelho da cafeína. 

 

Legenda: a) Cafeína extraída de cápsulas de café não usadas; b) Cafeína de cápsulas já utilizadas. 

Fonte: Dos autores, 2020. 

 

Testes de Estabilidade Acelerada (EA) e Estendida (EE): Com o objetivo de acelerar possíveis reações 
entre seus componentes e o surgimento de sinais que devem ser observados e analisados conforme as 
características específicas do produto foi empregado o teste de EA, o qual submeteu as amostras do creme 
a diferentes temperaturas. Assim, a amostra 1 foi disposta na geladeira, a 2 no freezer, a 3 na estufa, a 4 foi 
mantida à 25C com luz UV e a 5 foi mantida à 25C com luz UV. A amostra 6 foi submetida ao ciclo de 24 
horas na estufa e 24 horas no freezer. Os resultados obtidos durante os quinze dias de análise estão 
indicados na Figura 3 (A). 

As amostras foram analisadas com a avaliação dos aspectos exigidos pela ANVISA a cada três dias. Ao final 
dos quinze dias de investigação, notou-se que a amostra submetida a variação diária de temperatura 
(amostra do ciclo) obteve uma leve modificação em sua cor, que se apresentou mais escura. As demais 
amostras foram classificadas como normais e sem alterações. 

A EE foi avaliada com as mesmas condições do teste de EA, entretanto, foi realizado ao longo de 90 dias. 
Neste intervalo as mesmas características foram avaliadas, aspecto, cor e odor do produto, segundo os 
mesmos critérios apresentados anteriormente. A Figura 3 (B) indica os resultados encontrados. 

Qualquer produto que contenha em sua formulação materiais de base oleosa e esses ficarem exposto ao ar 
ou em temperaturas extremas podem se degradar por oxidação (CORDEIRO et al., 2013). As amostras 
mantidas em estufa e em ciclo de temperatura tiveram significativo escurecimento, especialmente, a 
amostra mantida em ciclos de temperatura, como mostra a Figura 9. Esse estudo comprova que os 
extremos de temperatura facilitam a oxidação dos compostos presentes na amostra, como já era esperado. 

Outro fator responsável pela reação de oxidação é a ação da luz UV (GALEMBECK; CSORDAS, 2009). As 
amostras estudadas expostas a radiação UV tiveram uma sutil atenuação da cor em relação ao início das 
análises, como demonstra a Figura 9. Assim, pode-se concluir que não houve degradação da amostra por 
oxidação causada pela luz UV. 
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Figura 3. Foto das amostras submetidas aos Testes de EA (A) e EE (B). 

(A)                                              (B) 

Fonte: Dos autores, 2020. 

 

Segurança microbiológica 

Quando se tem produtos não-estéreis é preciso realizar testes para se detectar microrganismos patógenos 
presentes nesses produtos a fim de mostrar se o produto satisfaz às exigências microbiológicas. O teste de 
segurança microbiológica foi realizado com as amostras recém preparadas e após 90 dias de preparo, 
avaliando a presença de Pseudomonas aeruginosa e Staphylococcus aureus.  Após a realização do teste, 
constatou-se que não houve crescimento de microrganismos patogênicos nas amostras, sendo as amostras 
seguras do ponto de vista microbiológico no início e após 90 dias de preparo. 

Espessura dos filmes de alginato incorporados com cafeína: A média aritmética e o desvio padrão foram 
calculadas para cada filme estudado e os resultados estão dispostos na Tabela 1. 

 

Tabela 1. Espessura dos filmes preparados. 

 Branco 5% de cafeína 10% de cafeína 15% de cafeína 

Espessura (mm) 0,249 0,296 0,321 0,402 

Desvio padrão 0,042 0,043 0,076 0,097 

Fonte: Dos autores, 2020. 

Após a realização desses ensaios, verificou-se que os filmes desenvolvidos apresentaram variações de 
espessura entre 0,17 a 0,62 mm. Os filmes apresentaram diferenças significativas na espessura, analisando 
que quanto maior a quantidade de cafeína aplicada na formulação, mais espesso se tornou o filme. 
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Aspecto visual 

Para cada tipo de filme produzido foram realizadas análises visuais e tácteis, visando identificar filmes 
homogêneos, que apresentassem continuidade e possibilitassem o manuseio. Os filmes que não 
apresentaram tais características foram desconsiderados para análises posteriores. Verificou-se que os 
filmes apresentam brilho plástico e aspectos homogêneos quantos cor e textura. Todos os biofilmes 
apresentaram uma coloração que variou de branca opaca a amarela/marrom em virtude das 
características naturais do alginato de sódio e da cafeína, respectivamente. Notou-se também, boa 
flexibilidade dos filmes, facilitando o manuseio dos mesmos devido a presença de glicerol, como agente 
plastificante. 

 

Análise da morfologia dos filmes : A caracterização dos filmes através da microscopia é de grande 
importância quando se deseja obter uma melhor compreensão do comportamento dos filmes. assim, a 
Figura 4 apresenta a micrografia dos filmes preparados. 

 
É possível observa-se que os filmes de alginato na ausência (branco) e na presença de 5% de cafeína 
apresentam uma superfície homogênea. Entretanto, nos filmes com incorporação de cafeína em 10 e 15% 
é possível notar a formação de domínios localizados. É possível inclusive verificar que a coloração do filme 
é bastante diferente nas três concentrações estudadas, o aumento da concentração de cafeína deixou o 
filme mais amarelo/marrom. Assim, para a utilização desses filmes como filme funcional, sugere-se a 
utilização do filme de alginato com incorporação de cafeína em 5% por apresentar uniformidade na 
distribuição do composto ativo na matriz polimérica. 

 

Figura 4. Micrografia dos filmes de alginato e alginato com incorporação de cafeína. 

 

 

 
 

Fonte: Dos autores, 2020. 
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Conteúdo de umidade dos filmes (W): Por meio da Equação 2, o teor de umidade contido nos filmes foi 
calculado. Como a avaliação foi feita em triplicata, o resultado foi encontrado através da média aritmética. 
Os resultados e desvio padrão encontram-se na Tabela 2. 

 

Tabela 2. Porcentagem de umidade nos filmes 

 Branco 5% de cafeína 10% de cafeína 15% de cafeína 

W (%) 14,079 13,978 13,264 13,189 

Desvio padrão 0,312 0,488 0,169 0,736 

Fonte: Dos autores, 2020. 

Observou-se que não houve uma grande variação na umidade nas diferentes condições. As amostras do 
branco apresentaram uma maior porcentagem, devido ao fato de possuírem mais espaço em sua rede 
polimérica para a água ser absorvida. Nesse sentido, o padrão observado foi que com o aumento da 
concentração de cafeína, observa- se diminuição do conteúdo de umidade. Isso ocorre porque a cafeína 
ocupou os locais na rede polimérica que a água ocuparia, portanto, com o aumento da concentração de 
cafeína diminui-se a possibilidade de absorção de água pela matriz e com isso o seu teor de umidade. 

 

Solubilidade em água dos filmes (S): Turhan et al. (2004), argumentam que a baixa solubilidade de filmes 
indica a existência de alta coesividade da matriz polimérica através das fortes ligações entre as cadeias. A 
Tabela 3 apresenta as variações ocorridas nos valores de solubilidade dos filmes de alginato ao adicionar 
cafeína à solução filmogênica. Observa-se que o aumento da concentração de cafeína, a solubilidade dos 
filmes em água também aumenta. Isso pode ter acontecido provavelmente por uma reticulação compacta 
na superfície dos filmes (TURBIANI; KIECKBUSCH; GIMENES, 2011) contendo maior concentração do 
extrato, não permitindo a difusão de íons Ca2+ (cátion responsável pela formação da estrutura tipo egg-
box) para o interior da matriz, o que resulta em maior solubilidade em água. 

 

Tabela 3. Solubilidade de filmes em água 

 Branco 5% de cafeína 10% de cafeína 15% de cafeína 

S (%) 26,005 26,140 27,844 29,365 

Desvio padrão 0,383 0,167 0,778 0,544 

Fonte: Dos autores, 2020. 

 

Grau de intumescimento dos filmes (Swelling): A partir dos experimentos realizados e a utilização da 
Equação 4 foi possível calcular o grau de intumescimento das amostras. Como o teste foi realizado em 
triplicata, foi feita a média aritmética dos valores e esses foram utilizados para a construção do gráfico da 
Figura 5. 

Observando o gráfico Figura 5, percebe-se que com 10 minutos na água os filmes intumesceram, 
absorveram a água e aumentaram suas massas. Porém a partir de 20 minutos eles começam a perder 
massa e a diminuir seu grau de intumescimento. Nota-se a formação de um máximo de absorção de água, o 
qual pode ser explicado pelo fato de que a água é rapidamente absorvida pelo filme e então promove uma 
relaxação de sua estrutura reticular. Assim, segundo Turbiani, Kieckbusch, Gimenes (2011), a diminuição 
do grau de intumescimento ocorre não só pela menor retenção de água pela estrutura reticular 
enfraquecida, mas também pela perda de massa lixiviada. A diminuição dos valores de GI para as 
diferentes condições das amostras (branco, 5% de cafeína, 10% de cafeína e 15% de cafeína), 
provavelmente, é devida ao aumento da concentração da cafeína, que ocupa cada vez mais espaço da rede 
polimérica onde as moléculas de água se fixariam. 
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Figura 5. Grau de intumescimento em função do tempo 

Fonte: Dos autores, 2020. 

 

Opacidade: A opacidade de um material revela sua capacidade de bloquear ou não a passagem da luz. A 
fim de se quantificar a transparência foram medidas as absorbâncias na região do visível (em 600 nm) dos 
filmes de alginato com e sem incorporação do extrato de cafeína e os resultados são apresentados na 
Tabela 4. Ao examinar a Tabela 4 fica claro que a opacidade encontrada nas amostras de 5% foi maior 
que nas amostras de 10%, ao contrário do que se esperava. Opacidade. Provavelmente isso ocorre devido 
à maior homogeneidade do filme contendo 5% de cafeína, que se espalha melhor ao longo de todo o filme, 
diminuindo a sua transparência. De acordo com a Equação 5, os altos valores de T indicam menor 
transparência e maior grau de opacidade. Assim, as amostras de 15% de cafeína são as mais opacas, 
seguidas das de 5%, 10% e o branco, respectivamente. 

 

Tabela 4. Média da absorbância, espessura e transparência dos filmes 

 Branco 5% de cafeína 10% de cafeína 15% de cafeína 

Média Abs 600 0,071 0,214 0,168 0,587 

Espessura 0,249 0,296 0,321 0,402 

Transparência 0,285 0,722 0,523 1,460 

Fonte: Dos autores, 2020. 

 

4. CONCLUSÕES 

A partir dos resultados obtidos é possível afirmar que a extração assistida por micro-ondas de cafeína do 
café é muito eficiente. A formulação hidratante com incorporação de 3% de cafeína apresentou alterações 
na coloração em algumas amostras, especialmente, na amostra mantida em ciclos de temperatura, o que 
era esperado. Contudo, as análises de estabilidade e segurança microbiológica mostraram que a 
formulação está de acordo com as especificações exigidas pela ANVISA. Já com base nos resultados da 
avaliação dos filmes de alginato com incorporação de cafeína, a incorporação de 5% de cafeína apresentou 
uma melhor uniformidade na distribuição da cafeína pela superfície. Porém, a adição de 15% de cafeína na 
matriz polimérica apresentou melhores resultados para ser utilizado como cosmético, por apresentar 
maior concentração de cafeína, maior solubilidade em água, uma maior espessura, indicando uma maior 
quantidade de soluto e, consequentemente, possuindo um teor de umidade e grau de intumescimento 
menor que as demais amostras. 
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Capítulo 12 
 
Estudo e montagem de um sistema de treinamento 
operacional de processos químicos 

 

Anna Carollyne Silva de Lima 

Sidinei Kleber da Silva
 

 

Resumo: Na realização do estudo de um processo, diversas vezes é perceptível a não 

equivalência com a realidade de sua operação, sendo assim, sistemas de treinamento 

operacional tornam-se ferramentas de fundamental importância e de baixo custo para 

segurança e experiência do operador. Os STO’s permitem a interação direta com a 

planta, assim, problemas causados por disturbios nas variáveis podem ser solucionados 

sem causar riscos reais. As torres de resfriamento são equipamentos bastante 

empregados na reutilização da água como fluido refrigerante em processos, já que 

permitem troca termica de calor com ar para que a água retorne fria às correntes do 

sistema. O sistema de resfriamento de água de processo de uma planta em escala de 

bancada foi escolhido como estudo de caso para realização do projeto e simulado com o 

auxílio dos simuladores Aspen Plus© e Aspen Plus Dynamics©. Para o monitoramento 

durante as atividades, foi criada uma interface no supervisório Indusoft® que permite ao 

operador um total controle na operação da planta e a geração de relatórios em tempo 

real. A troca dos dados  obtidos, realizada através do servidor de comunicação OPC 

Matrikon©, apresentou desempenho satisfatório durante a operação na escrita e leitura 

das variáveis de treinamento. 

 

Palavras-chave: Torre de resfriamento, STO, Servidor OPC. 
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1. INTRODUÇÃO 

Em indústrias, o controle de temperatura dos processos químicos muitas vezes é feita através da troca de 
calor por fluidos. Partindo de um consciente uso dos recursos naturais, as torres de resfriamento são 
equipamentos aliados à sustentabilidade uma vez que, ao utilizar água como fluido de resfriamento, o 
descarte na natureza é reduzido ao resfriar e reutilizar esta água no controle térmico e, assim, reduzir 
custos.  

A função das torres de resfriamento é transmitir o calor removido do processo para a atmosfera. Desse 
modo, a água aquecida entra na parte superior da torre, escoa por um difusor através do recheio e, devido 
à remoção do ar quente do interior da torre por aspiração, chega à base resfriada. Este funcionamento é 
esquematizado na Figura 1. 

 

Figura 1- Esquema de funcionamento da torre de resfriamento. 

Fonte: Adaptado de HILL et al., 1990. 

 

O estudo das torres se torna importante porque depende de outros equipamentos envolvidos no processo 
nos quais ocorre a circulação da água para troca de calor como, segundo FERREIRA (2012), 
condensadores de usinas de geração de potência, ou de instalações de refrigeração e trocadores de calor 
no geral. Assim, no que se diz respeito à experimentação e didática, uma planta de refrigeração de água 
abrange uma vasta área de conhecimento principalmente em transporte, transferência de energia e nas 
operações unitárias.  

A maior parte dos acidentes industriais ocorrem devido a treinamento inadequado, tanto na manipulação 
de variáveis de processo quanto a respeito dos procedimentos de segurança para operações e manutenção 
da planta de processo (MENDONÇA, 2017), a utilização de um STO para uma planta torna-se fundamental 
tanto para o conhecimento do processo em questão como um todo, quanto para supervisão do 
funcionamento e a validação das variáveis envolvidas.  

Embora muitos processos industriais possam ser simulados por softwares, a aplicação de um STO para 
uma planta de resfriamento em escala de bancada torna a análise do processo mais realístico. Desse modo, 
além da partida e desligamento da planta utilizada, mudanças bruscas nos valores das variáveis podem ser 
estudas em tempo real, tanto por modificação do operador quanto por alterações que dependem das 
condições externas, por exemplo, com a temperatura.  

Um supervisório SCADA (Sistemas de Supervisão e Aquisição de Dados) InduSoft®, através de 
comunicação OPC (OLE [Object Linking and Embedding] for Process Control) Matrikon®, recebe os dados 
que podem ser simulados em Aspen Plus© e Aspen Plus Dynamics© e permite, desse modo, ao operador em 
treinamento a atuação e geração de relatórios das atividades executadas.  
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2. METODOLOGIA 

Neste tópico serão descritas as metodologias utilizadas nas simulações em regime estacionário e 
transiente, assim como a comunicação do servidor Matrikon® com os clientes Indusoft® e pacote Aspen®. 
Os resultados obtidos serão apresentados no tópico seguinte. 

 

2.1. PLANTA DE RESFRIAMENTO DE ÁGUA EM ESCALA DE BANCADA 

A planta a ser utilizada neste projeto é um kit educacional (Figura 2) proposto como patente Nº 
BR2020160234706, localizada no Laboratório de experimentação Didático- Industrial (LEDI).  

A torre de resfriamento da planta é do tipo evaporativa por contato direto e de aspiração mecânica, seu 
recheio consiste em duas camadas de diferentes materiais: uma de três pratos de plástico perfurados e 
outra de duas camadas de barras de alumínio vazadas. Juntas, todas as camadas resultam numa altura de, 
aproximadamente, 5 cm. Existem aberturas laterais com bitola de ¾ pol, que permitem a entrada o ar 
ambiente, direcionam e evitam que a água escoe para fora da torre.  

 

Figura 2 – Planta de resfriamento de água em escala de bancada. 

 

Fonte: pela autora (2018). 

 

Dos componentes do kit, o Tanque 1, na Figura 3a, trata-se de um sistema de aquecimento no qual há a 
presença de ebulidor elétrico do tipo mergulhão com 1kW de potência, responsável pelo aquecimento da 
água nesse tanque. A gestão da temperatura do ebulidor é determinada por sensores de temperatura e 
nível controlados por Arduino® a fim de que esta seja igual ou inferior a 28°C, emitindo sinal quando este 
limite for atingido. 

O Tanque 2, na Figura 3b, trata-se de um sistema de armazenamento, onde retém-se a água aquecida no 
Tanque 1, que é transportada através da tubulação pela ação da bomba 1, seguinte ao tanque anterior, 
para alimentação da torre de resfriamento pela ação da bomba 2. O nível obedece um sensor do tipo 
capacitivo. 
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Figura 3 – Tanques utilizados no processo de resfriamento no kit educacional: a) Tanque 1; b) Tanque 2. 

Fonte: pela autora (2018). 

 

2.2. SIMULAÇÕES EM REGIME ESTACIONÁRIO 

O processo de resfriamento de água da planta em escala de banca foi simulado em regime estacionário no 
Aspen Plus®, como mostrado na Figura 4. Para maior semelhança com a planta real, o sistema conta com a 
presença de um trocador de calor (HEATEX), que irá atuar aquecendo a corrente de água fria ‘COLDH2O’, 
um tanque de armazenamento (TANK) e uma torre (TOWER) do tipo RADFRAC sem condensador e 
reboiler, sendo esta última uma aproximação à torre de resfriamento como citado em Queiroz (2012). 

Os dados de design e operação foram baseados no trabalho de Mendonça (2017), onde a corrente líquida 
de água quente pura, que foi utilizada no processo retorna para ser resfriada, entra no topo torre possui 
uma alimentação de 0,5 l/s, a uma temperatura de 28ºC. Já a corrente gasosa de ar frio, considerando uma 
composição molar de 0,21 de oxigênio e 0,79 de nitrogênio é alimentada no estágio 5 com uma 
temperatura de 17ºC a 150l/min, já que a trata-se de um processo induzido por aspiração mecânica 
através de um ventilador.  

Para assegurar o fechamento do balanço de massa, utilizou-se uma corrente ‘BLOWDOWN’, na qual uma 
fração de 20% da corrente ‘7’ que entra no SPLIT foram especificadas como sendo as perdas de água. O 
gradiente de pressão dos equipamentos foi 0,1 atm, enquanto o sistema está a 1 atm. O modelo UNIQ-RK 
foi selecionado para a previsão das propriedades físicas na simulação deste projeto.   

 
Figura 4 - Fluxograma do sistema da planta de resfriamento. 

Fonte: pela autora com o auxílio do Aspen Plus©. 
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2.3. SIMULAÇÕES EM REGIME TRANSIENTE E IMPLEMENTAÇÃO DO SISTEMA DE CONTROLE 

Para se fazer a transferência para o modo dinâmico, utilizou-se a ferramenta Pressure Check do Aspen 
Plus© para verificar se todas as condições dos processos estavam adequadas. Por fim, a simulação foi 
exportada para o Aspen Dynamics© através do modo Pressure Driven. 

O controle do nível do vaso da torre e do tanque, assim como a da temperatura do trocador HEATEX de 
forma garantir a não inundação e a temperatura máxima permitida no trocador da planta, implementou-se 
os controladores conforme apresentado na Figura 10 e fez-se as sintonias destes no Aspen Dynamics©, 
para então dar início à simulação do processo. A seguir está de forma mais detalhada a estrutura de 
controle utilizada: 

1) O nível do da coluna RADFRAC (TOWER) é controlado manipulando-se o fluxo de produto da base da 
coluna; 

2) O nível do tanque é controlado através da manipulação do fluxo da corrente ‘5’; 

3) O controle de temperatura é feito através da manipulação da carga térmica do trocador HEATEX.; 

A avaliação do controle ao aplicar distúrbios, baseou-se na variação da temperatura de alimentação da 
corrente de ar frio. 

 

2.4. SISTEMA SUPERVISÓRIO 

O software supervisório empregado neste projeto é de linguagem simples, com objetos e símbolos pré-
definidos, além disso, permite que imagens sejam adicionadas como símbolos. 

Para a interface de comunicação homem-máquina, criou-se um grupo de telas no qual fixou-se na parte 
superior da aplicação um cabeçalho para o projeto, e na lateral, botões de opção que acessam as telas 
inicial com opção de visualização do processo como flowsheet ou esquema, de leitura das temperaturas, de 
gráficos de tendência e botão de saída. 

A tela inicial mostra apenas o esquema que discrimina os componentes do processo. Ao selecionar o botão 
“Temperaturas”, é aberta uma tela com displays responsáveis pela leitura e escrita dos valores obtidos 
pelas correntes cujos valores serão manipulados e lidos. Em “Tendência” uma tela com gráfico da leitura 
dos valores de temperatura de cada corrente será aberta. 

Para o estudo do comportamento da planta, para a conexão dos valores das correntes de processo da torre 
de resfriamento com os obtidos na simulação são criadas Tags, nas quais: 

 

Figura 5 – Tags do projeto no software supervisório. 

Fonte: pela autora/ Wonderware InduSoft Web Studio Educational® (2018). 

 

2.5. CONFIGURAÇÃO DA COMUNICAÇÃO OPC 

A principal função de um servidor é o compartilhamento do recurso de comunicação à um determinado 
equipamento ao qual está associado, de forma a controlar o processamento de requisições de informação 
de softwares clientes. 

 A tecnologia OPC faz parte do .NET Framework, da Microsoft, e baseia-se na especificação COM 
(Component Object Model), que determina a infraestrutura das aplicações compartilhadas sob sistemas 
operacionais da Microsoft, abstraindo as funcionalidades dos sistemas de software e expondo-as de forma 
interativa, através de propriedades, métodos e eventos dos objetos da aplicação, segundo Faria (2017). 
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Uma das principais aplicações do protocolo OPC é na comunicação entre um sistema supervisório e um 
CLP (Controlador Lógico Programável). O funcionamento do OPC é baseado na tradicional arquitetura 
cliente-servidor onde um ou mais servidores fornecem dados para uma ou mais aplicações cliente.  
Tratando-se do STO para a planta em questão, os softwares do pacote Aspen® utilizados tratam-se de 
clientes, onde irão fornecer os dados da simulação necessárias para o outro cliente, Indusoft® solicitados 
ao servidor Matrikon® para que assim a comunicação entre esses seja feita efetivamente. 

 

Figura 6 – Esquema de comunicação cliente-servidor. 

Fonte: pela autora (2018) 

O Matrikon® é um servidor bastante e utilizado e de fácil aplicação. A aplicação ‘MatrikonOPC Server for 
simulation’ permite a criação das Tags que vão ser comunicadas entre seus clientes. Assim, no caso das 
correntes de ar e água da torre na planta simulada, em ‘Alias Configuration’ insere-se um novo grupo no 
qual serão escritas as Tags desejadas, como mostra a Figura 8 abaixo. 

 
Figura 7 – Tags criadas no Matrikon® para comunicação com os clientes. 

Fonte: pela autora (2018) 

 

Com as Tags criadas no servidor, na simulação aberta em Aspen Dynamics®, o link de de dados com o 
servidor necessita ser configurado, assim como a criação das Tags a serem lidas e escritas. A configuração 
segue a seguinte ordem: 

1) Seleciona-se, na barra de ferramentas, a opção em ‘Tools’ que contém ‘On Line Links’; 
2) A seguinte aba da Figura 9 será aberta. Deve-se selecionar todas as opções em ‘Events when link 

will be called’; 
3) Em ‘Server name’ o botão de opção ‘Browse’ ao lado apresentará todos os possíveis servidores 

que possam ser conectados. Para o servidor Matrikon® utilizado no projeto, seleciou-se a opção 
mostrada na Figura 9; 

4) Na aba ‘Output Variables’ serão selecionadas as variáveis que deseja-se comunicar no servidor 
como saida de dados, nesse caso, as correntes que correspondem às Tags adicionadas no software 
supervisório como apenas serem lidas; 

5) Na aba ‘Input Variables’ serão selecionadas as variáveis que deseja-se comunicar no servidor 
como entrada de dados, nesse caso, as correntes que correspondem às Tags adicionadas no 
software supervisório como lida e escrita; 



Processos Químicos e Biotecnológicos – Volume 8 

 
 

 
 

118 

 

Figura 8 – Aba de opções ‘On Line Links’. 

Fonte: pela autora (2018) 

6) Selecionadas as Tags de Input e Output, em sua resceptiva aba no botão ‘Browse for Tag’ deve-se 
associar à sua respectiva Tag disponível no servidor OPC; 

7) Roda-se a simulação em Dinâmico; 

Por fim, o segundo cliente do servidor é o Indusoft®. Em ‘Explorador de Projeto’, a aba ‘Comunicação’ na 
parte inferior direciona à uma janela onde estão as possiveis comunicações a serem feitas. Selecionando 
com o botão direito em ‘OPC DA 2.05’ e ‘Inserir’ direcionará a seguinte página mostrada na Figura 10. 

 

Figura 9 – Configuração das Tags com o servidor do Indusoft®. 

Fonte: pela autora (2018) 
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Em ‘Identificador do Servidor’ procura-se o mesmo servidor Matrikon® escolhido na configuração do 
Aspen Dynamics®. As Tags criadas para as caixas de texto são selecionas em ‘Nome da Tag’ e em ‘Item’, 
seleciona-se à correspondente Tag do servidor. 

 

3. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

3.1. SIMULAÇÃO NO PACOTE Aspen® 

Das condições aplicadas no Aspen Plus®, tratando das correntes de interesse  como sendo as mesmas das 
Tags da Figura 6, os valores obtidos referentes a fluxo, pressão e temperatura são apresentados na Tabela 
1. 

 

Tabela 1 – Resultados da simulação em estado estacionário. 

Variável Unidade COLDAIR COLDH2O HOTH2O HOTAIR 

Fluxo volumétrico l/min 157,14 2,48205 1,98826 176,578 

Temperatura C 16,9877 26,6759 28,0231 28,0376 

Pressão bar 1,06391 1,06391 1,11458 1,01325 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

O afastamento em relação aos resultados pode ser justificada pela estimação de valores, como os fluxos 
volumétricos de entrada. Para as aproximações feitas, consideram-se os resultados obtidos. Além disso, a 
eficiência determinada por Mendonça 2017 é baixa, influenciando nos dados coletos pelo mesmo. 

Para o estado transiente no Aspen Dynamics® nada na simulação foi alterado e ambos os sistemas 
apresentaram as mesmas especificações e resultados. Sendo assim, para se obter o modelo dinâmico, 
foram introduzidos os controladores no vaso da torre, no tanque e no trocador de calor, como mostrado 
na Figura 10. 

Figura 10 - Estrutura de controle para o sistema de destilação extrativa. 

 

Fonte: Elaborada pela autora com o auxílio do Aspen Plus Dynamics©. 

 

3.2. INTERFACE SUPERVISÓRIA  

Com a determinação das Tags válidas para a manipulação e estudo da torre de resfriamento, foram 
adicionadas caixas de texto próximas às correntes nas quais serão feitas as leituras. As temperaturas da 
água quente e a de ar frio que entra na coluna podem ser escritas pelo usuário. Como na planta real o 
tanque de aquecimento HEATEX possui um controlador de temperatura, limitou-se a escrita a 
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temperatura de água quente à 28°C. A tela inicial possui o flowsheet do processo da planta em escala de 
bancada simulada em regime transiente com controladores mostrada na Figura 11.  

 

Figura 11 – Tela inicial da aplicação supervisória com visualização de flowsheet. 

 

Fonte: pela autora/ Wonderware InduSoft Web Studio Educational® (2018). 

A tela ‘Tendências’ foi desenvolvida com um gráfico automático na qual permite ao usuário adicionar 
quais e quantas Tags deseja monitorar, alterar a cor e estilo da linha de tendência, zoom e possui um 
cursor que permite a navegação e manipulação do tempo. A Figura 12 abaixo mostra a tela gráfica 
projetada. 

 

Figura 12 – Tela de leitura escrita das temperaturas da aplicação supervisória para as correntes a serem 
manipuladas. 

 

Fonte: pela autora/ Wonderware InduSoft Web Studio Educational® (2018). 
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3.3. COMUNICAÇÃO DOS CLIENTES COM SERVIDOR OPC 

A comunicação dos softwares clientes Indusoft® e Aspen Dynamics® com o servidor Matrikon®, após a 
configuração descrita anteriormente terá como resultado o total de dois clientes conectados ao servidor, 
como mostrado na parte inferior da Figura 13. 

Figura 13 – Clientes conectados ao servidor Matrikon®. 

Fonte: pela autora (2018) 

 

Os valores das Tags conectadas com o servidor no Aspen Dynamics®, após a execução do mode dinâmico 
estarão disponíveis para para atender o outro cliente ou ao próprio servidor. Assim, da Figura 14 abaixo é 
possível observar que os valores obtidos pela simulaçao em ‘Simulation Value’ estão sendo enviados de 
forma efetiva, já que em ‘OLL Value’ têm-se os mesmos resultados, sendo modificados reciprocamente 
caso haja disturbio nos valores de simulação. 

A avaliação da aquisição de troca de dados entre os vlientes pelo Matrikon® foi feita através da execução 
da interface supervisória. Ao entrar com o valores de temperaturas da corrente de ar frio na torre a 17ºC e 
20°C, respectivamente, observou-se que houve mudança no valor das demais avaliadas em questão 
recalculadas pelo simulador para fechar o balanço de massa, sendo também estabilizadas pelos 
controladores, sintonizados para que o setpoint da água quente seja 28°C com limite de 30°C. 

 

Figura 14 – Clientes conectados ao servidor Matrikon®. 

Fonte: pela autora (2018) 
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Os resultados obtidos para as temperaturas da corrente de ar frio, na execução dinâmica foram os da 
Tabela 2. 

Tabela 2 – Resultados da simulação em estado estacionário. 

Temperatura da corrente de ar 
frio (COLDAIR) °C 

Temperatura da corrente de água 
quente (HOTH2O) °C 

17 28,0238 
20 28,2512 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

Em execução simultânea, observa-se que a modificação da temperatura de ar frio  é registrada 
instantâneamete no gráfico em ‘Tendências’, assim como a mudança de temperatura de corrente de água 
quente sofre variações e é controlada para seu setponit. Na Figura 15, têm-se o comportamento gráfico de 
COLDAIR e na Figura 16, de HOTH2O. 

 
Figura 15 – Comportamento da corrente de ar frio. 

Fonte: pela autora/ Wonderware InduSoft Web Studio Educational® (2018). 

 
Figura 16 – Comportamento da corrente de água quente. 

Fonte: pela autora/ Wonderware InduSoft Web Studio Educational® (2018). 
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4. CONCLUSÃO 

Este trabalho apresentou uma metodologia para comunicação de um software de simulação de processos 
e um supervisório de forma a obter um sistema de treinamento operacional válido para um processo de 
resfriamento de água de uma planta em escala de bancada, e validação da simulação em regimes 
estacionário e transiente. 

Para o processo em questão, a estrutura de controle conseguiu manter a temperatura determinada para o 
trocador de calor próximo do valor desejável, com variação da temperatura de ar frio que entra na torre 
para resfriar a água do processo. 

A aquisição de dados obtidos pela simulação na interface do supervisório não apresentou problemas. 
Porém, a modificação por meio do usuário da temperatura de água que deixa a torre não é possível, uma 
vez que não é uma variável de entrada e compromete o balanço de massa. A troca de dados ocorreu de 
forma harmônica. 

No entanto, para se verificar da efetividade total é aconselhável se analisar outros aspectos não 
pertinentes neste trabalho como, por exemplo, a eficiência da planta nas condições consideradas de 
simulação. 
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RAFAELA CRISTINA SANFELICE 

Química formada pela Universidade de São Paul. Mestrado e Doutorado em Engenharia e Ciência de 
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coordenadora do Laboratório de Enzimologia e Tecnologia das Fermentações. Membro da 
Sociedade Brasileira de Química (SBQ). Membro Fundadora do Simpósio de Biotecnologia (SiBiotec) 
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professora da Universidade Federal de Alfenas, campus Poços de Caldas e, desde 2014, atua no 
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pelo INPE, Professor Titular do Instituto de Química da UFRN, Pró-Reitor de Pesquisa da UFRN de 
05/2011 a 08/2016, Coordenador do Laboratório de Combustíveis e Lubrificantes da UFRN - 
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Tech University - TTU) e desenvolvimento de biomateriais (UEM e Universidade de Coimbra). 
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