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£ ditorual

Este nimero da RQl tem uma caracteristica toda especial: ele contém em sua edicdo eletrénica versoes
completas de trabalhos apresentados por ocasido do 542 Congresso Brasileiro de Quimica, realizado em Natal em
novembro do ano passado. Apds a chamada feita por ocasido desse evento, foram feitas 24 submissdes, das quais
15 foram aceitas, compondo este nimero da Revista. O editor agradece a todos os assessores pelo esforco
concentrado de avaliacdo desses trabalhos, bem como de suas versdes revisadas, em tempo habil para a edicdo
deste numero da RQl. Nota-se ainda que esses trabalhos estdao classificados segundo: artigos completos,
comunicacgoes, revisdes e notas técnicas. A parte final desta versao impressa contém a listagem dos trabalhos, os
quais podem ser acessados de forma irrestrita e gratuita pelo portal www.abq.org.br/rqi. Acredita-se que a

concretizacao deste projeto incentivara o envio de mais trabalhos que serdo apresentados nas edi¢des futuras dos
eventos promovidos pela ABQ.

Falando em eventos, este nimero da RQIl passa em revista os dois eventos realizados neste primeiro
semestre: a 82 edicdo do BIOCOM e a estreia do mais novo evento da ABQ, o SINEQUI (Simpdsio Nordestino de
Quimica). Afora as perspectivas positivas apesar do momento dificil por que passa o pais, ainda se destaca que o
Estado do Piaui sediard os dois eventos em 2016. Ainda nessa Regido do Brasil, a 132 edicdo do SIMEPQUI promete
ser marcante para a sua ascendente e vitoriosa trajetéria, coroando o ciclo bianual em Fortaleza, antes de sua
mudanca para uma nova fronteira: a Regiao Amazonica.

A matéria de capa evoca assunto complexo e de nitido carater multidisciplinar: o patrimonio genético
nacional, fortemente conectado a biodiversidade. O Brasil possui a maior biodiversidade do planeta, e a defesae o
uso de nosso patrimonio genético devem pautar todos os trabalhos de P & D no setor, e isso inclui a Quimica. A
alteracao recente dalegislagao pertinente a esse tema motivou ainclusdo desse assunto na RQl, sendo convidada
uma renomada pesquisadora da FIOCRUZ, Manuela da Silva, para comentar conosco aspectos variados
relacionados a ele. Acreditamos que o texto seja de grande valia como informacdo geral e esclarecimento para
todos os nossos leitores.

A publicacao, desde o numero 734, da se¢dao “Aconteceu na RQI” é uma mostra da importancia que este
periddico tem na trajetéria da Quimica ao longo do século XX no Brasil. Uma repassada por todas as 14 edicoes
dessa secao até o momento revela detalhes de mais de cem acontecimentos marcantes dessa trajetoria ao longo
dos ultimos 75 anos. Com a proximidade da retomada da digitalizagcdo dos nimeros editados antes de 1960, mais
e mais conteudo histdrico de riqueza inestimavel estara ao alcance de todos, tal como ocorre hoje com as edi¢oes
disponibilizadas a partir de 1960. A média de acessos ao portal www.abg.org.br/rqi superaos50 pordia hoje.

Como se pode notar, a RQl é uma revista que esta em permanente evolucdo, evocando seu passado e
olhando por antecipagao para o seu futuro. Continue aproveitando tudo o que ela tem a oferecer! Submeta seu
trabalho, contribuindo para o seu crescimento, rumo a indexacdo. Divulgue, sugira, indique a RQl a quem possa
usufruir de seu conteudo.

RQl:a memoria, o presente e o futuro da quimica aplicada no Brasil passam por aqui!

Julio Carlos Afonso
Editor
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A Associagdo Brasileira de Quimica e sua Regional
Ceara realizardo nos dias 5 a 7 de agosto de 2015, no
Centro de Eventos do Hotel Ponta Mar, em Fortaleza,
capital do Estado do Ceard, a edicdao do 132 Simpdsio
Brasileiro de Educacdo Quimica, SIMPEQUI, cujo tema
central sera Novas Tecnologias no Ensino de Quimica.
Cercado de grande expectativa por ser o principal evento
na drea de Educacdo este ano no pais, o 132 SIMPEQUI
reune de fato todas as condi¢cdes de ser a melhor edicdo
detodaasuatrajetdria até o momento.

Um dos pilares mais sélidos é a sua programacao.
Como nas ultimas duas edi¢Ges, haverd um curso pré-
evento, Metodologias de Ensino, com o objetivo de
prover a profissionais da drea de docéncia novas
perspectivas para incrementar o ensino da Quimica. Com
carga de 4 h, estara sob a responsabilidade do Prof. Dr.
Jorge Cardoso Messeder, do IFRJ (Campus Nildpolis,
estado do Rio de Janeiro). A palestra de abertura segue a
mesma linha do curso pré-evento: “Novas tecnologias
no ensino da quimica”, que sera proferida pela Profa.
Dra. Salete Linhares Queiroz (IQSC-USP). Além desta,
mais quatro palestras evocando temas sensiveis aos
educadores e educandos compdem a programacao deste
SIMPEQUI: “Producgdo e uso de Podcast”, aos cuidados
do Prof. Dr. Marcelo Brito Carneiro Ledao (UFRPE);
“Producao e uso de diario virtual coletivo”, sob a
responsabilidade do Prof. Dr. Claudio Roberto Machado
Benite (UFG); “Videos em aulas de quimica: do uso a
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Simposio Brasileiro

de Educacao Quimica

IMPEQUI

produgdo”, tendo a frente o Prof. Dr. Wilmo Ernesto
Francisco Junior (UFAL); “Produgao e uso de laboratério
digital”, ministrada pelo Prof. Dr. Guilherme Andrade
Marson (USP).

A programacao contempla ainda duas mesas
redondas: O uso do TIC em sala de aula, com a
participagdo do Eng. Agronomo José Eldimar de Oliveira
S4a (SEDUC-CE/SME-Fortaleza), Profa. MSc. Célia Maria C.
C. Diogenes Nogueira e Prof. Dr. José Aires de Castro
Filho (ambos da UFC); Experiéncias na formagdo de
professores sobre o uso de TIC no ensino de quimica,
com a presenga do Prof. Dr. Airton Marques da Silva
(UECE/UFC/ABQ), Prof. Dr. Jorge Cardoso Messeder
(IFRJ-Campus Nilépolis/ABQ) e a Profa. Dra. Isaias Batista
deLima (UECE).

Haverd duas sessoes de pdsteres. Dentre os
trabalhos aceitos, 20 deles serdo selecionados para
quatro sessGes de comunicagdes orais. Como na edicao
do ano passado, os trabalhos de autores que facam suas
pesquisas oriundas de verbas de pesquisa do PIBID terdo
uma atencao especial, mantendo o compromisso da ABQ
de atender a forte demanda desse segmento de pesquisa
em nivel nacional. Complementando a programacao,
teremos um momento do Autor, em que os participantes
poderdo interagir com os autores das obras a serem
lancadas no 132 SIMPEQUI.

O Centro de Eventos do Hotel Ponta Mar,na
praia do Meireles, esta estrategicamente
3



localizado na capital cearense, sendo de facil acesso.
Afora o Hotel do evento, existem diversas op¢des de
pousadas e outros hotéis nas suas vizinhancas,
permitindo aos congressistas que venham a pé ao
evento. O espago disponibilizado é excelente e

propicia totalaconchego e bem-estar.

Ele favorece sobremodo a integracao dos
participantes, fato atestado pelas avaliacdes de
eventos anteriores promovidos pela ABQ e

ocorridos nomesmo local.

Definitivamente, o SIMPEQUI é um evento
diferenciado dentre os que a ABQ promove
anualmente, pois ele mantém até hoje, de forma
continua, sua curva ascendente de numero de
participantes e de trabalhos recebidos desde a sua
primeira edigao. Basta citar que, nos ultimos 3 anos,
houve um crescimento de cerca de 50% do niumero
de participantes, e de 40% do niumero de trabalhos
aceitos. Mas isso ndo é tudo: o que esta por tras de
seu sucesso é o fato de ser evento altamente
inclusivo, capaz de atrair representantes de todas as
regides do pais, mesmo até de localidades tidas

como “remotas”.

Combinado a exceléncia das instalacées do
Hotel do evento, o SIMPEQUI se transformou
verdadeiramente numa oportunidade para que seus
participantes mostrem e debatam em suas
apresentacdes orais ou posteres o resultado de seus
trabalhos em um evento de nivel nacional

(frequentemente a primeira participacdo deles).

Isso demonstra o grande acerto de a ABQ de
realizar de forma itinerante, desde 1941, os seus
eventos pelo territério nacional, possibilitando levar
e pbr a Quimica ao alcance de todas as regides do
Brasil. E um claro exemplo de que a interiorizacdo e
regionalizacdo da Quimica sdo capazes de acdes
transformadoras e impactantes no publico
participante, permitindo com isso o cumprimento
da missdao a que se propde a ABQ, entidade
reconhecida como de Utilidade Publica Federal
desde 1953.

Este 132 SIMPQEUI fecha o ciclo de dois
anos em Fortaleza. Qual sera a sede das préximas
duas edicbes? Essa pergunta ja tem uma resposta:
Manaus, capitaldo estadodo Amazonas.Ha4anos

Ponta Mar Hotel, local do 132 Simpequi

RQI - 2° trimestre 2015



atrds, quando se decidiu que o
SIMEPQUI seria sediado em
Teresina (2012 e 2013), houve
guem desconfiasse outemesse pelo
evento realizado em um local com
pouca tradigdao em eventos
cientificos. Entretanto, a aposta se
mostrou maravilhosamente certa:
além do sucesso verificado nas duas
edicdes na capital piauiense, o
estado do Piaui tomou gosto para
sediar eventos cientificos: Teresina
abrigard as préximas duas edicdes
do BIOCOM (2016 e 2017) e ainda o
22 SINEQUI (veja as matérias sobre

esseseventosneste niumero).

A nova sede do SIMPEQUI nao é uma nova
aposta, mas sim a certeza de que a ABQ prosseguird
em sua missdo de divulgar a Quimica em todos os
cantos deste imenso Brasil. Ja se registrou aqui na
RQl a grande afluéncia de congressistas oriundos
dos estados do Norte do Brasil; eles ndo medem
esforcos para que, viajando de barco, 6nibus e
aviao, participem dos eventos da ABQ, mostrando a
todo o pais o que se fez e fazem matéria de Quimica

na Regido Amazonica.

Grafico representativo da evolucao do Simpequi

RQlI - 2° trimestre 2015

Sessao de posteres: aproximadamente 400 trabalhos em 2015

A atitude da ABQ de levar o SIMPEQUI para a
capital amazonense serda uma oportunidade
extraordinaria para que mais  professores,
pesquisadores e estudantes dessaregiao divulguem
seus trabalhos para todo o pais, ao mesmo tempo
que transforma Manaus num polo de atracdao dos
participantes das demais regides brasileiras para
gue conhecam e dialoguem com os participantes
locais.

Para que se tenha uma ideia da envergadura
desta empreitada, a ABQ conta com o precioso e
decisivo apoio do Conselho Regional de Quimica, XIV
Regido (Roraima, Amazonas, Rondonia e Acre:
(http://www.crq14.org.br).

Além disso, hda um forte movimento para a
criacdo de uma regional da ABQ abarcando
exatamente os quatro estados da Amazobnia
abrangidos pelo CRQXIV.

Veja a programag¢ao e nao perca uma
preciosa oportunidade de vivenciar o que ha
de mais atual em termos de Educacdo
Quimica no pais em um evento
diferenciado em sua area: acesse

http://www.abq.org.br/simpequi/.
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A Carta Magna de 1988 algou o patrimoénio
genético brasileiro a categoria de bem
constitucionalmente protegido. Por patriménio
genético se deve compreender as informagdes de
origem genética oriundas dos seres vivos de todas
as espécies, seja animal, vegetal, microbiano ou
fangico."'

Segundo’® Maria Cecilia Diniz Nunes Farias e
Talden Queiroz Farias, existe uma relagéo direta
entre o patrimdénio genético e a biodiversidade ou
diversidade biologica, ja que esta é o conjunto de
vida existente no planeta ou em determinada parte
do planeta. O art. 2° da Convengéo Internacional
sobre Diversidade Biolégica, que foi promulgado
pelo Decreto n® 2.519/98, determina que diversidade
biolégica “significa a variabilidade de organismos
vivos de todas as origens, compreendendo, dentre
outros, os ecossistemas terrestres, marinhos e
outros ecossistemas aquaticos e os complexos
ecologicos de que fazem parte; compreendendo
ainda a diversidade dentro de espécies, entre
espécies e de ecossistemas”.

A diversidade biologica € o mais importante
pressuposto do direito ao meio ambiente
ecologicamente equilibrado, o qual é considerado
pelo caput do art. 225 da Constituicao Federal como

1. SIRVINSKAS, Luis Paulo. Manual de Direito Ambiental. 3% ed.
Sao Paulo: Saraiva, 2005, p. 246.

2. FARIAS, Maria Cecilia Diniz Nunes; FARIAS, Talden Queiroz.
O patriménio genético e sua importancia. Revista Ambito
Juridico, ano XIlII, n. 82, novembro de 2010 (http://www.ambito-
juridico.com.br/site/index.php?n_link=revista_artigos_leitura&a
rtigo_id=8581&revista_caderno=6).
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bem de uso comum do povo e essencial a sadia
qualidade de vida. Essa € uma consideragcao mais
ampla acerca da tematica ambiental, que leva em
conta ndo apenas a individualidade dos recursos
ambientais, mas especialmente a relacao de
interdependéncia de cada um destes entre si.

O patriménio genético € um bem de
contornos essencialmente extrapatrimoniais na
medida em que diz respeito a uma espécie inteira ou
aespécies inteiras e ao equilibrio das espécies como
um todo. Sdo uma gama de informacgdes
estratégicas sob diversos aspectos, e necessarias
ao equilibrio do meio ambiente e a qualidade de vida
da coletividade.

Em ultima analise isso implica dizer que a
protecao da diversidade biol6gica n&o é apenas a
garantia da sobrevivéncia de determinadas espécies
e sim de toda e qualquer espécie, inclusive a
humana, ja que existe uma interdependéncia entre
todas as formas de vida.

Manuela da Silva
RQI - 2° trimestre 2015
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E por isso que a defesa do patriménio
genético é consagrada pelo inciso Il do § 1° do art.
225 da Constituicdo Federal como um pressuposto
do direito ao meio ambiente ecologicamente
equilibrado.

Contudo, além de ser responsavel pela
estabilidade dos ecossistemas e uma das
propriedades fundamentais do meio ambiente, o
patriménio genético constitui o fundamento das
atividades so6cioeconbémicas. Sao diretamente
dependentes da diversidade biolégica a agricultura,
a pecuaria, a pesca, o turismo ecolégico e uma
grande parte das atividades industriais, como a
industria alimenticia, biotecnoldgica, cosmética,
energética e farmacéutica.

Exceto pelos minérios e pelos derivados do
petréleo, todos os produtos e servigos colocados no
mercado de consumo sao retirados do estoque de
biodiversidade da natureza, posto que tém origem
animal, vegetal, micro-organica ou fungica. S&o
exemplos de tamanhariqueza: cereais, flores, frutas,
esséncias, extratos medicinais, madeiras, 6leos e

verduras.

A RQI inicialmente perguntou a Manuela
como contextualizar a Medida Provisoéria 2.186-
16 ealei13.123/2015, recentemente sancionada.
E quais foram os impactos para o Brasil nos
setores académico e industrial durante a
vigéncia da MP 2.186-16, e o que muda com a Lei
13.123/2015.

Manuela respondeu que “O Brasil foi um dos
paises pioneiros na implementacdo de uma
legislagdo de acesso ao patrimbénio genético, ao
conhecimento tradicional associado e a reparticéo
de beneficios por meio da MP 2.186-16, de 2001,
alinhada a Convencgéo sobre Diversidade Bioldgica.
Com a intencao de evitar a biopirataria e garantir a
reparticido de beneficios oriundos do uso desta
biodiversidade de forma justa e equitativa, esta lei
RQI - 2° trimestre 2015

Talvez a maior dificuldade para a defesa da
diversidade bioldgica e de seu patrimbnio genético
seja o fato de na maioria das vezes tal exploragéo
nao resultar em beneficio econdmico imediato, ja
que o conhecimento do ser humano acerca das
potencialidades dessas informacgcbes ainda é
superficial. O fato € que, mesmo sem valor
econémico estipulado, o patrimbnio genético deve
ser resguardado por conta de seu valor ecolégico e
por ser um elemento integrante do meio ambiente.

O Brasil possui a maior rigueza em fauna e
flora da Terra. Claro, a Quimica possui papel
primordial nesse contexto, como por exemplo, a
caracterizagdo estrutural de novas moléculas com
propriedades terapéuticas, cosméticas ou
biolégicas. Por outro lado, as recentes mudancas
juridicas no Brasil afetaram diretamente assuntos
tdo sensiveis como biodiversidade de patrimdnio
genérico, que sao o tema da matéria central da RQlI.
Para tanto, convidamos a renomada pesquisadora
Manuela da Silva, Assessora da Vice-Presidéncia de
Pesquisa e Laboratérios de Referéncia da Fundacéao
Oswaldo Cruz (FIOCRUZ).

*

criou barreiras para a P&D sobre a biodiversidade e o
conhecimento tradicional associado, trouxe
obstaculos a inovacdo e patentes, interferiu nas
colaboragbes internacionais, e nem mesmo
conseguiu fazer a reparticdo de beneficios justa de
forma satisfatoria.

Apos quase 15 anos de amadurecimento do
marco legal e, a partir de criticas e de demandas da
sociedade civil por uma legislagdo com regras
claras, simples, com abordagens menos
burocraticas e capazes de estabelecer um ambiente
de tranquilidade e seguranca juridica para facilitar e
estimular a pesquisa e o desenvolvimento
tecnolégico que faz uso da biodiversidade brasileira,
a Presidente sancionou em 20 de maio de 2015 em
cerimbnia no Palacio do Planalto, a Lei 13.123 (Lei
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da Biodiversidade), que dispde sobre o acesso ao
patrimbnio genético e ao conhecimento tradicional
associado e sobre a reparticdo de beneficios para a
conservacao e uso sustentavel da biodiversidade.”

Prosseguindo, “De um modo geral a nova lei
traz avancos importantes, principalmente em
relacdo a desburocratizacdo. Os procedimentos de
autorizacdo prévia foram substituidos por um
cadastro durante a fase da pesquisa e
desenvolvimento tecnolégico e por uma notificagédo
antes do inicio da exploragdo econémica de um
produto acabado ou material reprodutivo oriundos do
acesso ao patriménio genético do pais e do acesso
do conhecimento tradicional associado, ou seja, a
reparticdo dos beneficios ocorre somente quando da
comercializacdo destes produtos. O depésito de
amostras do patriménio genético nacional sera
necessario apenas para os casos de remessa para o
exterior.”

“De acordo com as novas definicdes de
acesso ao patrimoénio genético e de pesquisa, a lei

alcanca todas as atividades realizadas com a
8

Pavilhao Mourisco
(Castelo) da FIOCRUZ,
Manguinhos — Rio de
Janeiro, que abriga a
presidéncia e onde
Manuela da Silva
trabalha.

Aqui trabalhou

o célebre médico e
sanitarista

Oswaldo Cruz (1872-
1917).

Albert Einstein visitou
este prédio em 1925

FOTO: Arquivo ABQ

biodiversidade brasileira, incluindo atividades que
nao estavam contempladas pela MP 2.186-16,
icomo pesquisas relacionadas a taxonomia,
descricdo de novas espécies, inventarios, estudos
ecoldgicos, epidemiologia, entre outras. Apesar do
fato de que a partir de agora o acesso se referir a
todas as atividades realizadas com a biodiversidade
nativa, para desenvolver qualquer uma destas
atividades sera necessario apenas um cadastro
eletrénico a ser desenvolvido pelo governo.”

“Em relacdo a reparticdo de beneficios as
regras estdo mais claras e sao pré-fixadas. A
reparticdo pode ser nao monetaria € monetaria,
neste caso o percentual sera de 1% fixado ou até
0,1% por acordo setorial. A Unido sera indicada
como beneficiaria da reparticado de beneficios, no
caso de acesso ao patrimonio genético, e no caso de
conhecimento tradicional associado, os
beneficiarios serdo os povos indigenas, as
comunidades tradicionais e agricultores tradicionais.
As microempresas; empresas de pequeno porte;

microempresarios individuais; agricultores
RQI - 2° trimestre 2015



bruta anual igual ou inferior ao estabelecido em
legislacdo pertinente serédo excluidas da obrigacéo
de repartir beneficios. O produto intermediario, que é
aquele produto utilizado em cadeia produtiva, que o
agregara em seu processo produtivo, na condi¢cao de
insumo, excipiente e matéria prima, para o
desenvolvimento de outro produto intermediario ou
de produto acabado, também ¢é isento da obrigagdo
de repartir beneficios.”

“A nova lei institui o Fundo Nacional para a
Reparticdo de Beneficios - FNRB, de natureza
financeira, vinculado ao Ministério do Meio
Ambiente, no qual o usuario terd que depositar o
valor de 1% ou até 0,1% (por acordo setorial) da
renda liquida obtida com a venda do produto
acabado ou material reprodutivo oriundo do
patrimdnio genético nacional. No caso de exploracao
econbmica de produto ou material reprodutivo
originado de conhecimento tradicional associado de
origem identificavel, o depédsito no FNRB sera de
0,5% da receita liquida anual. Os recursos
monetarios depositados no FNRB decorrentes da
exploracdo econdmica de produto acabado ou de
material reprodutivo oriundo de acesso a
conhecimento tradicional associado serao
destinados, exclusivamente, em beneficio dos
detentores de conhecimentos tradicionais
associados. Quando os recursos monetarios
depositados no FNRB forem decorrentes da
exploracdo econémica de produto acabado oriundo
de acesso a patrimdnio genético proveniente de
colegdes ex situ, 0s mesmos serao parcialmente
destinados em beneficio dessas colegdes.”

Manuela finalizou afirmando que “Quanto a
regularizacdo do descumprimento da MP 2186-16
de 2001, as regras estdo mais flexiveis, havera
isencédo de 100% do pagamento de multas por
irregularidades relacionadas as regras anteriores
para a pesquisa. No caso de desenvolvimento
tecnolégico, a isengdo podera ser de até 90% das
multas e o saldo remanescente podera ser revertido
em projetos para conservagao, uso sustentavel de
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biodiversidade; transferéncia de tecnologias;
licenciamento de produtos livre de 6nus; distribuicao
gratuita de produtos em programas de interesse
social, etc. Também houve mudangas com relagéo a
composicao do CGEN, visando inclusao de
representantes da sociedade civil com direitoavoz e
voto. Agora a representacdo da academia,
populagbes indigenas, comunidades tradicionais e
agricultores tradicionais e do setor empresarial sera
de no minimo de 40% e os outros 60% serdo de
representantes de 6rgaos e entidades da
administracao publicafederal.”

€61 ,10va lei institui o
Fundo Nacional
para a Reparticdo
de Beneficios - FNRB 99

Em seguida, a RQI perguntou como esta a
legislagao vigente hoje.

Manuela respondeu: “Como a lei entrara em
vigor depois de 180 dias a partir da publicagado no
DOU, que ocorreu em 21 de maio de 2015, um dia
apos sua sangao, até esta data continuamos sob a
MP 2.186-16 que vem funcionado melhor nos
ultimos anos, mas ainda com problemas que serao
solucionados com esta nova legislagéo.”

“Este periodo de 180 dias é o prazo para o
governo fazer a regulamentagéo da lei por meio de
decreto, além de ser o prazo para o desenvolvimento
dos sistemas eletronicos para cadastro, notificagéo e

autorizagao.”

A RQI procurou saber se o setor industrial
brasileiro recuou na exploragdo de recursos
naturais, e se as multas aplicadas foram
anistiadas.

Manuela ponderou que “Houve um grande
recuo na exploracdo dos recursos genéticos
brasileiros pela industria nacional. As multas nao
foram anistiadas. Mas em alguns casos as empresas
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estdo entrando com recursos que serao avaliadas no
CGEN.

Uma pergunta feita por muitos leitores da
RQI é se poderemos ficar mais otimistas, e quais
serao os setores que se beneficiarao com este
novo contexto.

Na opinido de Manuela, “Sim podemos ficar
mais otimistas, pois a Lei 13.123 traz grandes
avancos em relacdo a MP 2.186. Acredito que a
academia e a industria nacional se beneficiardo com

este novo marco legal.”

A RQI perguntou o que um pesquisador
que deseje trabalhar acessando o patriménio
genético brasileiro precisafazer para tal.

Manuela respondeu que “om a nova lei o
pesquisador devera fazer o cadastro da sua
pesquisa e/ou desenvolvimento tecnoldégico no
sistema eletrénico que esta sendo estruturado, nao
havendo mais necessidade de depdsito de amostra
do patriménio genético em instituicéo fiel
depositario, apenas se houver remessa para o
exterior.”

“Com estes avancgos os pesquisadores que
estudam a biodiversidade brasileira, incluindo
organismos microbianos ou de outra natureza,
deixaréo de ser biopiratas e terdo mais facilidade
para entrarem na legalidade, considerando que o
acesso sera permitido a partir de um simples
cadastro eletrénico. Adicionalmente, o pesquisador
que quiser se regularizar tera 100% de isencao da
multa relacionada ao descumprimento da MP 2.186-
16. Desta forma, poderemos voltar a pesquisar a
biodiversidade brasileira com tranquilidade e assim
conhecé-la de fato, o que levara a sua conservacao,
ao seu uso sustentavel e a reparticdo dos beneficios
advindos do uso desta biodiversidade. Finalmente
poderemos atender aos trés pilares da Convencéao
da Diversidade Biologica.”

Quanto a questao da biopirataria, Manuela
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acredita que, “Apesar da rigidez da MP 2.186,
acredito que esta legislacdo ndo conseguiu vencer
este desafio.”

Por fim, a RQI buscou saber qual é a
expectativa para o futuro e como a FIOCRUZ atua
nessa area. Manuela concluiu:

“A expectativa € muito boa. No entanto, para
que realmente tenhamos uma lei que atenda
satisfatoriamente a todos, a sociedade civil,
incluindo as sociedades cientificas, deve analisar
cautelosamente e minuciosamente todos os itens da
lei, pois durante este periodo da regulamentacéo
sugestdes de melhorias poderéo ser feitas junto ao
MMA, inclusive com relacdo a estrutura do
cadastro.”

“A Fiocruz, que tem assento no Conselho de
Gestdo do Patriménio Genético, vem
acompanhando e atuando neste processo,
considerando o fato dela ser uma instituicdo que
atua fortemente em P&D&I na area de saude.”

Notas do Editor:

1) Os leitores podem entrar em contato com a
entrevistada por meio do endereco eletrénico
manueladasilva@fiocruz.br

2) O curriculo lattes da entrevistada pode ser
l[ink:
http://buscatextual.cnpg.br/buscatextual/visualizacv
.do?id=K479783728.

3) Um portal sugerido pela entrevistada com

acessado pelo

informacdes relevantes sobre o tema da entrevista é:
https://portal.ficruz.br/pt-br/content/acesso-ao-

patrimonio-genetico.
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Aovretecee
Espaco

para os Biocombustiveis

De 15a17 de abril de 2015, no Centro de Eventos
do Hotel Paiaguas, na cidade de Cuiabda, MT, se
desenrolou o 82 Simpdsio Brasileiro de Biocombustiveis —
BIOCOM. Essa versdo fechou o biénio de realizacdo do
evento no Centro-Oeste do Brasil. Em 2016 seguira paraa
Regidao Nordeste, sendo realizado em Teresina, Pl.

O Simpdsio reuniu 154 participantes e recebendo
68 trabalhos, 59 dos quais aprovados para apresentacgao
em posteres. Trés foram convidados a fazer a sua
apresentacdo naformaoral.

O evento foi aberto com uma apresentacdo do
Grupo Folclérico Flor Ribeirinha que apresentou aos
participantes um pouco do cancioneiro e das dangas
tipicas do Mato Grosso. Apds, com os participantes ja no
clima do serrado e imbuidos do espirito pantaneiro, foi
formada a mesa diretora, que contou com a presencga do
Reitor do IFMT - Instituto Federal de Educacao do Estado
de Mato Grosso, Degmar dos Anjos, do Pré-Reitor da
UFMT, Jodo Carlos de Souza Maia, do Diretor da SECITEC—
Secretaria de Ciéncia e Tecnologia do Estado, Aloisio Leite
Paredes, do Diretor do SindBio — Sindicado dos
Produtores de Biocombustiveis do Estado, José
Alexandre Golemo, e do Presidente do Conselho Regional
de Quimica da 162 Regido, Ali Veggi Atala, além do
Presidente do evento, Evandro José Silva e do Vice-
presidente da ABQ, Roberio Oliveira.

Em seguida foi ministrada a palestra de abertura
sob o tema “Biocombustiveis: Tecnologias, Sociedade e
Ambiente”. O palestrante foi Eduardo Falabella de Sousa-
Aguiar do Centro de Pesquisas da Petrobras e da Rede
Brasileira de Quimica Verde.

Nos dois dias seguintes a programacao cientifica
contou com as apresentac¢des de Luiz Eduardo Dutra, da
Agencia Nacional do Petréleo, Donato Alexandre Gomes
Aranda, da Escola de Quimica da UFRJ, Giancarlo Richard

Salazar Banda, da Universidade Tiradentes, Fabio Bellot
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Noronha do Instituto Nacional de Tecnologia, e Rafael da
Silva Menezes, do Ministério de Ciéncia, Tecnologia e
Inovagao, todos ministrando palestras.

Nas mesas redondas fizeram apresentacgées:
Jodo Ricardo Almeida, da Embrapa Agroenergia, José
Roberto Tavares, da UFMT, Adriano Luis Soriano, da Libra
Etanol, Eduardo Alberto da Silva, da Novozymes, Jorge
dos Santos do SINDALCOOL, Nelson Antoniosi Filho, da
UFG, Danilo Fulmignan, do IFSP-Matdao e Rodrigo
Sequinel, da UFPR. Os temas abordados nas palestras e
mesas redondas podem ser vistos acessando
www.abq.org.br/biocom.

Como pré-evento, foi ministrado um mini-curso
sob o tema Producdo de Biodiesel: um experimento. Seu
ministrante foiJosé Renato de Oliveira Lima, da UFMA.

O resultado dos eventos realizados no Mato
Grosso foi amplamente produtivo. Tanto em numero de
participantes como em numero de trabalhos. O destaque
desta segunda versdo em Cuiaba foi o altissimo nivel da
programacao cientifica, atestada pelos testemunhos dos
proprios participantes e palestrantes. Quem teve a
oportunidade de ouvir os nomes citados acima, péde
receber o que existe de mais atual e vislumbrou os

caminhos para o futuro do setor de biocombustiveis.

31Qcom

Simpodsio Nacional
de Biocombustiveis
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Novo EVEN

dA AREA d
QOuimica

Por que fazer?

Maria de Fatima Vitoria de Moura é professora
e pesquisadora do Instituto de Quimica da
Universidade Federal do Rio Grande do Norte.
Responde pela Presidéncia da ABQ-RN, e em nivel
nacional é Diretora Técnico-Cientifica da ABQ. Sob
sua diretoria existe o Comité de Avaliacdo Técnico-
Cientifico — CATC, cujos membros avaliam os
trabalhos dos eventos promovidos e/ou organizados
pela ABQ.

De posse das informacdes que essas funcdes
Ihe permitem ter conhecimento, e tendo sido a
presidente do 542 Congresso Brasileiro de Quimica
(CBQ), realizado em Natal em novembro de 2014,
chamou atencdo um dado que ja era observado mais
de perto pela Diretoria da ABQ. Os pesquisadores,
professores e estudantes oriundos de estados do
Nordeste participam em massa dos eventos
realizados nos estados da Regido, mas tem uma
grande queda quando esses eventos sdo realizados
em outras regides. Essa realidade também aparece
com participantes oriundos de outras regidoes, mas
com os nordestinos a queda percentual é muito mais
sensivel.

Diante dessa realidade, Fatima Moura,
apresentou a Diretoria da ABQ um Projeto de
criacdo de um evento nordestino de Quimica, com o
objetivo de dar espaco e criar condi¢des de que esse
publico de, principalmente estudantes, mas
também professores e pesquisadores, possam
anualmente apresentar suas contribuicdes a

12

pesquisa e ao estudo da Quimica.

Dessa forma foi criado, lancado e realizado o
12 Simpdsio Nordestino de Quimica — SINEQUI. O
simpdsio foi realizado nas dependéncias da UFRN
entre os dias 27 e 29 de abril de 2015.
Diferentemente dos eventos da ABQ que sao
organizados e preparados com antecedéncia de
mais de um ano, o 12 SINEQUI foi definido no inicio
de 2015 e realizado 4 meses depois. Fatima Moura
optou por bancar o risco do pouco tempo de
divulgacdo e ndo aguardar paraoano de 2016, ainda
bastante distante. Seus argumentos convenceram
aos demais membros da Diretoria da ABQ e, assim
sendo, recebeu o aval e contou com a estrutura de
todo o staff de organizacao dos eventos da ABQ.
“Nesse contexto, o SINEQUI se propde a reunir e
congregar os profissionais da quimica interessados
nos rumos da quimica no nordeste, jd que hoje
contamos com dezenove universidades federais. O
Simpdsio se propde a percorrer os nove estados,
comegando pelo Rio Grande do Norte” enfatizou
Fatima Moura.

O simpdsio sera realizado anualmente, em
principio, no més de maio, circulando por cidades e
estados da Regido Nordeste. O 22 SINEQUI devera
ser na cidade de Teresina, em 2016. . A
responsabilidade pela execucdo da 22 edicdo do
SINEQUI sera da Regional da ABQ do estado
realizador,a ABQ-PI.

O tema especifico do evento levard em conta
as regionalidades e especialidades da pesquisa local
naareade quimica.
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=€omo foi 0 12 SINEQU+

A primeira edi¢dao do novo evento da ABQ foi
estruturada em trés dias, sendo o primeiro para
retirada de material, realizagao de novas inscri¢bes e
abertura, ja noinicio da noite. Nos outros dois dias se
desenrolaram a programacao cientifica com
palestras, mesas redondas, minicursos,
apresentacao de trabalhos em formato de pdsteres e
comunicagdes orais.

A abertura, que ocorreu no dia 27 no Auditério
da Reitoria, contou com a presen¢a do Vice-
Presidente nacional da ABQ, Prof. Roberio Fernandes
Alves de Oliveira, e do Diretor do Instituto de
Quimica da UFRN, Prof. Otom Anselmo de Oliveira,
gue representou a Reitora. A palestra de abertura
coube ao Prof. Dr. Nildo da Silva Dias, da UFERSA -
Universidade Federal Rural do Semi-Arido, que falou
sobre Meio ambiente e sustentabilidade. Apds, foi
servido um coquetel de boasvindas.

Foram oferecidos seis minicursos: 1 -
Propriedades acido-base de catalisadores e
adsorventes: Principais técnicas de caracterizacgao,
ministrado por Tiago Pinheiro Braga, da UFRN; 2 -
Especiagdao Quimica: Conceitos bdsicos, tratamento
de amostras e aplicagdes, conduzido por Daniela
Santos Anunciacao, da UFAL; 3 - Fundamentos de
Andlise Térmica, ministrado por Amanda Duarte

Godim, do DQ-UFRN; 4-Fitorremedia¢do—Tecnologia a

Palestra de abertura: Nildo em sua fala.
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Mesa de abertura: Otom, Fatima e Roberio

servico do meio-ambiente, a cargo de Daniel
Freitas Freire Martins, da UFERSA; 5 -
Espectropolarimetria: Fundamentos,
instrumentacdo e aplicacdes, ministrado por
Livia Paulia Dias Ribeiro da UNILAB; 6 - Fluidos
de perfuracdo de pocos, sob a
responsabilidade de Julio Cézar de Oliveira
Freitas, da UFRN.

As palestras ministradas foram:
“Produtos naturais marinhos do Nordeste do
Brasil”, com Renata Mendonca Araujo, do 1Q-
UFRN; “Sintese de materiais ceramicos
nanoestruturados aplicados em dispositvos
eletro-eletrénicos”, com Jodo Bosco Lucena de
Oliveira, do IQ-UFRN; “Potencial produtivo de
macroalgas marinhas como fonte de
biomoléculas e biopolimeros”, tendo a frente
Darlio Inacio Alves Teixeira, da Escola de
Agricultura Jundiai; “Conversdao de biomassa
para producdo de bioquerosene de aviacao”,
com Nataly Albuquerque dos Santos, da UFPB;
“Quimica ambiental aplicada a areas
industriais”, com Francisco Laerte de Castro, do
CTGAS; Empreendedorismo em dois tempos”,
acargode Henderson Cesar, do Sebrae.

Foram apresentadas duas mesas redondas:

1 - Meio ambiente e ensino de Quimica:
13



Sessao de posteres.

Debatedores - Albino Oliveira Nunes, do IFRN,
Jussara Aparecida de Melo Gondim, da UFRN e
Magndlia Fernandes Floréncio de Araujo da UFRN.
Como moderadora atuou Sibele Berenice Castella
Pergher, do IQ-UFRN.

2 - Aproblematica da agua. Debatedores: Jodao Abner
Guimardes Junior, da UFRN; Mariana Gomes
Philomeno, da ANA-DF; e Silvana Carvalho de Souza
Calado, da UFPE. Atuou como moderador Otom
Anselmo de Oliveira, do IQ-UFRN.

0O 12SINEQUI teve 115 participantes e recebeu
92 trabalhos, sendo aprovados 75. 14 desses
trabalhos foram selecionados para comunicacdes
orais. Estiveram presentes participantes de todos os
estados nordestinos excetuando-se Sergipe. Por
outro lado, estiveram em Natal participantes de
estados vizinhos a Regido Nordeste: Tocantins e Para,
e ainda representante do estado de
Rondonia.

Ocorreu ainda a | JORNEQUIM —
JORNADA NORDESTINA DE INICIACAO
CIENTIFICA EM QUIMICA, sob a
coordenag¢do da Profa. Nedja Suely
Fernandes, evento voltado para
estudantes de graduacdo em Quimica e
areas afins. A JORNEQUIM teve 14
trabalhos aprovados para apresentacdo
em formato de pbsteres. Apds
nova avaliacdo da Comissao,
3 foram selecionados para
14
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fazerem a defesa oral de seus trabalhos. Em seguida,
foram classificados e receberam premiacao e
Certificados da classificacdo. O 12 colocado foi
Douglas Gomes da Silva da UFPE, em 29 lugar ficou
Kamila Kelly dos Santos di IFRN, e em 32 lugar ficou
Naila Gleycy Collins Rosa do IFMA.

Fatima Moura deu o pontapé inicial de uma
nova oportunidade para aqueles que ficam muitas
vezes a margem de uma maior integracado da ciéncia
no pais. Diz ela: “Sabia que em um determinado
periodo de nossa histdria o nordeste brasileiro ja foi a
RegiGo mais desenvolvida do pais? Infelizmente a

historia também conta que jd fomos a mais atrasada.

Celso Fernandes anuncia os vencedores da
JORNEQUIM:
Douglas, Naila Gleycy e Kamila Kelly

Mesa redonda “A problematica da dgua”: Jodo Guimardes Junior (UFRN),
Mariana Philomeno (ANA), Silvana Calado (UFPE)
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Estes fatos fazem do Nordeste um lugar impar e nés
hoje é que somos responsdveis pelo seu
desenvolvimento e pelo que serd no futuro”.

E complementa: “Obviamente, que sdo
inumeros os obstdculos a vencer, e o que se vé no
litoral ndo se assemelha ao que se vé no sertdo,
ambos tem seus desafios e potencialidades e so
seremos grandes quando soubermos promover o
desenvolvimento com sustentabilidade, seja no
litoral, no agreste ou no sertéo. Os profissionais da
quimica tém muito a contribuir ja que estdo em todos
os setores, seja na industria, no extrativismo, na
agricultura, no meio-ambiente, na saude ou no
ensino”.

Apds o evento, a RQI consultou o Gerente de
Eventos da ABQ, Adm. Celso Augusto Fernandes,
sobre sua expectativa sobre o mesmo.

Em sua resposta, ele ressaltou dois pontos

gue em sua opinido foram excelentes. Disse ele:
“antes mesmo da avaliagdo geral do evento e
da observagdo das pesquisas respondidas pelos
participantes, podemos destacar dois aspectos. O
primeiro é que ndo existe duvida que a Regido é
carente de eventos cientificos de Quimica. O sequndo
é que o site da ABQ atinge a um publico enorme. Se
lembrarmos de que o evento entrou on line em inicio
de fevereiro com deadline de trabalhos para final de
margo e realizagcéo em abril, praticamente sem um
outro trabalho ativo de divulgagdo, os numeros
foram étimos”.

“Com o periodo de um ano até o 22 SINEQUI
em Teresina em 2016, haverd o tempo necessdrio
de divulgag¢do e organiza¢do com que a ABQ
costuma trabalhar seus eventos. Com isso, a
resposta, com certeza, serd muito melhor” —

completouele.

Comissdo e palestrantes: Mariana, da ANA; Helo, da ABQ-RN; Silvana, da UFPE; Fatima, da UFRN; Larissa, da ABQ-RN;
Rodrigo, da ABQ-RN; e Otom, da UFRN. Na fila de tras, Celso, Jean Carlo e Roberio, todos da ABQ.
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Aconteceu

Ha 75 anos atras (ano 9, numero 98, junho de 1940)

Fungao de Revistas Técnicas
(por Jayme da Nobrega Santa Rosa, editor)

“Num pais novo como o Brasil cabe
as revistas técnicas desempenhar
importante missao. Agitam

A Quimica no divertimento

A fotografia ao lado,
reproduzida de Chem.
and Chem. Eng. News

(edicdo de 10/03/1940)

mostra que estd em uso

o substituto do gelo

para dreas de

patinacdo, tendo sido

“The lceolite

Corporation”, de Detroit, a industria que o introduziu.
Agora, é possivel ter uma superficie de patinacdo
semelhante a de gelo, dentro ou fora de casa, em
qualquer estacdo do ano e em qualquer lugar.
O produto “iceolite” aplica-se ndo so a fins de patinacao,
e hockey, mas a esportes como tennis, basketball, curling
etc. E, ao que dizem, inofensivo a roupas e pessoas,
durdvel, pode ser
apresentado em
qualquer cor, e da
facilidade para o
dislisamento.

problemas, estimulam iniciativas e
concorrem para a criagdao de
riquezas. E necessario, porém, que
as publicacdes deste género, para
atingir objetivos tdo meritdrios, se
adaptem as condicdes peculiares da
vida nacional. Uma revista que nao
souber compreender as aspiragoes
e os sentimentos dos grupos a que se propde servir estard
condenada a insucesso. (...) Na histéria da imprensa
técnica no Brasil contam-se as dezenas os casos de
publicacdes que ruiram em consequéncia da
inobservancia dessas normas sutis. (...) A fungdo das
revistas técnicas é prestar servico aos técnicos. Informar,
esclarecer, instruir, sdo obrigacdes, entretanto, que
devem ser realizadas com probidade e absoluto espirito
deisencdo. (...)

Ha 25 anos atras (ano 58, nimero 679, mar¢o a junho de 1990)

Editorial

Absorvidos os primeiros
impactos do “Plano Brasil
Novo”, é o que todos
queremsaber: e agora?

A drea de quimica,
fortemente golpeada pelas
medidas iniciais do
programa de estabilizacdo
econOmica, vai procurando
seu caminho. Alguns
empresarios ja detectaram
um nivel de atividade que
vai se aproximando, aos

poucos, daquele que antecedia a posse do novo governo.
Ha uma tendéncia a normalizacdo?

Nem tanto. Embora se conheca o teor das principais
medidas de combate a inflacdo, o setor quimico, em
particular, vai ter de conviver com algumas incdgnitas
por mais tempo. (...) A nossa quimica fina ja esta em
condi¢Ges de enfrentar seus concorrentes? A quimica
fina é um elo indispensdvel entre produtos basicos e
aplicagOes cada vez mais sofisticadas de seus derivados.
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O pais so tera uma industria quimica moderna e
competitiva se puder contar com esse segmento
gerador, por exceléncia, de moléculas e conhecimentos.

(G
GLP: nova meta da BR

ApOds ingressar com sucesso no mercado de
distribuicdo de derivados, onde s6 atuavam
multinacionais e o grupo nacional Ipiranga, a Petrobras
Distribuidora S.A. (BR), quer agora participar também
do mercado de distribuicdo de GLP (gas liquefeito de
petréleo). (...) A BR planeja também expandir o
consumo de gas natural comprimido, que hoje esta
limitado a uma frota de aproximadamente 300 veiculos
antes movidos a 6leo diesel. Este plano, contudo,
depende de uma definicdo do governo sobre as
prioridades de uso do gas natural no Brasil. (...) A
defini¢do é dificil porque, entre outras coisas, mexera
com interesses dos produtores de alcool carburante e
da propria Petrobras. (...) O efeito de despoluicido pelo
uso deste gas é excepcional (...) ndo ha cheiro, nem
fumaga, nem tampouco barulho do motor de ciclo Otto
(o mesmo que move veiculos a gasolina ou alcool).(...)
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na RQlI ...

Ha 50 anos atras (ano 34, niumero 398, junho de 1965)

Curso de Quimica Tecnoldgica
(por Archimedes Pereira Guimardes,
da Escola Politécnica da Universidade da
Balia)

O comportamento fisico do SO, sélido é
complexo. A agdo da agua é violenta,
desprendendo-se grande quantidade de calor, e
produzindo-se H,SO,. Os vapores de SO,, ao
contacto do vapor d'dgua do ar, produzem
espessas fumagas de H,SO,. Certos detergentes
domésticos e industriais, agentes
humedecedores e emulsificadores, lubrificantes,

sdo produzidos com
SO, comercial
estabilizado. (...) Na
reagao entre SO, e
oxigénio para
obtencdo de SO, é
extremamente
variavel e complexa
a agdao das
temperaturas, das
pressdes, das
concentragdes e dos
catalisadores. (...)

Selénio e Telurio

O selénio e o telurio estdo sendo
empregados em quantidades crescentes
nas industrias quimicas, elétricas,
metalurgicas e ceramicas.

O selénio entra no fabrico de
pigmentos, nos compostos de borracha, na
descoloragdo dos vidros, em inseticidas e
fungicidas. (...) Pela sua alta condutividade
fotoelétrica, isto é, pela capacidade de
alterar a resisténcia elétrica em face da luz,
€ o selénio de utilidade na construgdo de
aparelhos elétricos para a luz automatica,
para explodir torpedos, para telefonar ao
longo de um raio de luz, para a transmissao
de sons e fotografias a distancia pelo fio
telegrafico ou telefonico. Com o selénio
constroem-se células fotoelétricas. (...)

O teldrio é usado para melhorar
certas propriedades fisicas do chumbo, do
cobre, do ferro fundido e da borracha. Com
o tellrio fabricam-se ligas de alta
resisténcia e lampadas a vapor. SeO, e TeO,
sdo agentes oxidantes quando dissolvidos
em agua, alcool, ou acido acético glacial.
Selenietos e telurietos podem ser agentes
de hidrogenagdo e catalisadores no
cragueamento do petrdleo, e anti-
oxidantes em tintas de escrever, em dleos
secativos e nos 6leos dos transformadores.
Utilizam-se, também, na fabricacdo de
corantes.

O que representa o império da Cia.
de Cigarros Souza Cruz, que tem mais
de 60 anos

Em 25 de abril de 1903 o senhor
Albino Souza Cruz, hoje Comendador, com
94 anos de idade, iniciava na Rua Gongalves
dias, n. 16, nesta cidade, pequeno negdcio
de fabrico de cigarros, utilizando maquinas
manuais e o trabalho de seis operdrios. A
firma responsavel pela pequena industria
eraSouza Cruze Cia. A14 de margo de 1914,
aquela sociedade era sucedida pela
Companhia de Cigarros Souza Cruz. (...)
Muitas marcas de cigarros da Souza Cruz
tornaram-se famosas, entre elas:
“Yolanda”, “333”, de gosto popular, e
“Odalisca”, de acondicionamento fino para
a época, langadas em 1915; “Jockey Club”,
marca que desfrutou de grande prestigio
nas classes de relevo social, langado em
1922. Ultimamente, acompanhando a
moda nesse dominio, Souza Cruz passou a
produzir cigarros de grande aceitagdo, de
nomes “Hollywood”, em 1931;
“Continental”, em 1935; e “Minister”, o
primeiro tipo king size da empresa, com
filtro,em 1960. (...)

Ha 1 ano atras (ano 82, nimero 743, 2° trimestre de 2014)

O ensino de quimica verde no Nordeste Editorial
(por Peter Rudolf Seidl) (por Jilio Carlos Afonso,
editor da RQl)

A questdao ambiental tomou uma dimensao global nos anos 1990
como consequéncia de uma serie de acidentes quimicos, como o desastre
de Bhopal na india, assim como problemas de contaminag&o por produtos
usados como medicamentos ou defensivos quimicos. A questdo do
aquecimento global também teve um impacto direto nas estratégias de
grandes empresas, que tém sido pressionadas a mudarem seus habitos
convencionais de produgdo e de desenvolvimento de produtos. Hoje, as
organizagGes ndo podem mais ignorar a questao ambiental que, associada
com diminuigdo progressiva das fontes fosseis de energia e matéria-prima,
leva ainclusdo da sustentabilidade entre seus principais objetivos.

A resposta da industria quimica foi o movimento relacionado a
Quimica Verde. Ela comegou no inicio dos anos noventa, principalmente
nos Estados Unidos, Inglaterra e Itdlia, com a introdugdo de novos
conceitos e valores para as diversas atividades fundamentais da quimica,
bem como, para os diversos setores correlatos da atividade industrial e
econdmica. Esta proposta logo se ampliou resultando no estabelecimento
de diretrizes para o desenvolvimento da Quimica Verde em nivel mundial.
Os compromissos da industria quimica com a questao da sustentabilidade
foram reafirmados na Conferéncia das NagGes Unidas sobre
Desenvolvimento Sustentavel (mais conhecida como Rio +20), realizada na
cidade do Rio de Janeiro em junho de 2012.

Diz o Prof. Seidl: “No mundo inteiro a aplicagéo dos principios da
sustentabilidade a processos quimicos faz parte da Quimica Verde e vem
sendo largamente adotados em segmentos avangados de ensino e
inovagdo tecnoldgica”. (...) “Em nosso pais algumas das grandes A ! ; ] A
universidades jd oferecem cursos sobre Quimica Verde e procuram adaptar publicar seu trabalho em uma revista indexada de circulacdo
seus conceitos e aplicagdes a seus respectivos contextos locais”. nacional e mesmo além de nossas fronteiras.
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Dando mais um passo na
modernizacdo e na diversificagdo da
Revista de Quimica Industrial como
veiculo de referéncia nas areas da
Quimica, o Editor tem a satisfacdo de
comunicar a toda comunidade que
estd entrando no ar a nova versao
eletrénica da revista, disponivel no portal www.abg.org.br/rqi.
Com ISSN préprio, diferenciando-a da versao impressa, a nossa
RQI se alinha a tendéncia de edig¢do das revistas cientificas na
forma online. (...) A diferenga em relagdo a versdo eletronica é
que apenas esta conterd os artigos cientificos, técnicos e
técnico-cientificos, e doravante esta é a versdo que serd
avaliada pelo webqualis da CAPES. Enquanto a versao impressa
tem um limite fisico de paginas por razdes de custo, a versdo
impressa ndo possuird tamanho limite. Isso significa um
extraordinario encurtamento entre a submissdo dos artigos e a
aceitacdo dos mesmos para publicacdo. Portanto, eis aqui uma
porta de entrada que pode ser uma 6tima oportunidade de
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International Congress on Crop Protection
Chemistry for Life: Innovation
_Driving the Health and Environmental

al The next International Congress on
g#8 Crop Protection, to be held in Brazil, brings
¥ a great opportunity to the country, and to

s the world, since Brazil occupies prominent
k' places regarding the production of

g% agricultural products. However these

g products are most of the time supported by
adverse agricultural techniques, such as
excessive use of pesticides, the use of
fertilizers and irrigation, which are not only
resources consumer as can be costly and
can cause substantial damage to the
environment. So the challenges to the
participants of the Congress will be
enormous as the proposed themes already
announce.

k. Moreoverythe specific location of the
Congress, Rio de Janeiro, will provide to

A the organizers an opportunity to highlight

g9 interesting places and the beauty of this

: -_:- town, worldwide named as “the wonderful

October, 2018
Rio de Janeiro - Brasil

ﬁﬁ.t

IUPAC

International Union of Pure
and Applied Chemistry

Associacdo Brasileira
de Quimica

Organizers T
Chair: Regina C. A. Lago, regina.lago@embrapa.br §jil
Co-chair: Estevao Freire, estevao@eq.ufrj.br

* Pest Management and Crop Protection;
* Toxicology and Environmental Risk Management;

» Health and Environment International Joint
reviews;

* Harmonization;

* Regulation and risk assessment;
* Biotechnology and Innovation;

* Education;

* Food: Rules for Global trade;

*Formulations/Co-formulants/inerts and their
impacts on products characteristics;

» Crop protection for small farmers;
» Sustainable land use.

www.abgq.org.br/iupac2018 ;
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Eventos Nacionais

X1 Congresso Brasileiro de Engenharia Quimica
em Inicia¢ao Cientifica— COBEQ-IC

Campinas, SP, 19 a 22 de julho de 2015
Trabalhos: até 27 de margo

Info: abeq@abeq,org,br

132 Simpésio Brasileiro de Educa¢do Quimica — SIMPEQUI
Fortaleza, CE, 5 a 7 de agosto de 2015

Trabalhos: até 8 de junho

Info: www.abg.org.br/simpequi

XX Simpdsio Nacional de Bioprocessos

XI Simpésio de Hidrélise Enzimatica de Biomassa
Fortaleza, CE, 1 a 4 de setembro de 2015

Info: www.2015.sinafermsheb.com.br

82 Encontro Nacional de Tecnologia Quimica — ENTEQUI
Vitdria, ES, 9 a 11 de setembro de 2015

Trabalhos: até 13 de julho

Info: www.abg.or.br/entequi

132 Congresso Brasileiro de Polimeros — CBPol
Natal, 18 a 22 de outubro de 2015

Trabalhos: 3 de abril

Info: abpol@abpol.org.br

X1 Encontro Brasileiro de Substancias Huimicas
S3o Carlos, SP, 19 a 23 de outubro de 2015
Trabalhos: até 17 de agosto

Info: www.xiebsh.igsc.usp.br

552 Congresso Brasileiro de Quimica — CBQ
Goiania, GO, 2 a 6 de novembro de 2015
Trabalhos: até 20 de julho

Info: www.abg.org.br/cbq

Eventos Internacionais

22nd International Symposium on

lonic Polymerization

Bordeaux, Franga, 5 a 10 de julho de 2015
Info: www.ip15.sciencesconf.org

13th IHPST Biennial Conference

Rio de Janeiro, RJ, 22 a 25 de julho de 2015
Trabalhos: até 14 de marc¢o

Info: www.abg.org.br/ihpst2015

42 Congresso Ibero-Americano em Investigagdo
Qualitativa

Aracaju, SE, 5 a 7 de agosto de 2015

Trabalhos: até 15 de margo

Info: www.ciaiq.org

45th IUPAC World Chemistry Congress
Seoul, Coreia do Sul, 9 a 14 de agosto de 2015
Info: www.uipac2015.org

13th Annual UNESCO/IUPAC Workshop and
Conference on Macromolecules and Materials

Port Elizabeth, Africa do Sul, 7 a 10 de setembro de 2015

Info: www.academic.sun.ac.za/unesco

Challenges in Chemical Renewqgble Energy
Rio de Janeiro, RJ, 8 a 11 de setembro de 2015
Info: www.rsc.org/conferencesandevents

10th European Congress of Chemical Engineering
Nice, Franga, 27 de setembro a 1 de outubro de 2015

Info: www.ecce2015.eu

Utilidade Publica Federal: Decreto n? 33.254 de 08/07/1953
Tel/fax: 21 2224-4480 - e-mail: secretaria@abg.org.br

www.abgq.org.br
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ecrzeecer
Otimizacao de tratamento de efluente industrial de caramelo por
eletrofloculacao utilizando-se planejamento composto central
Optimization of caramel industrial wastewater treatment by

electrofloulation using central composite design

Claudiane Beatriz Alencar Pires, Jodao Mario A. da Silva, Kerollaine Cavalcante de A. P. Vieira, Philipi
Cavalcante Ricardo, Renato Augusto V. Ferreira, Ricardo Lima Serudo

Escola Superior de Tecnologia, Universidade do Estado do Amazonas
serudo@msn.com

Resumo

Este estudo investiga a viabilidade da aplicacdo de um tratamento de efluente de caramelo utilizando-se um
reator eletroquimico em batelada de bancada com eletrodos de aluminio. O Tratamento de dgua por meio da
eletrofloculagdo (EF) pode produzir agua de alta qualidade, quer para uso potavel ou industrial. Aplicaram-se
ferramentas estatisticas multivariadas em uma abordagem eficaz para a triagem e simulacdo da influéncia das
variaveis de resposta de superficie via experimentos. Os resultados da analise do Diagrama de Pareto mostram
que as variaveis, tensdo aplicada, pH e massa de cloreto de sédio sdo relevantes para o processo. Esta
abordagem também levou a otimizacdo do tratamento eletrolitico, onde foi obtido um modelo matematico
que melhor descreve o comportamento da variavel resposta obtendo-se taxa de remog¢do maxima de turbidez
(99,57%) e cor (97,66%).

Palavras Chaves: Cor, sélidos totais, turbidez

Abstract

This study investigates the feasibility of applying a treatment to caramel industry effluent, which is performed
using an electrochemical reactor in bench batch using aluminum electrodes. Water Treatment by
electroflocculation (EF) may produce high quality water for drinking or industrial use. Multivariate statistical
tools were apllied in an effective approach to screening and simulation of the influence of surface response
variables via experiments. The Pareto Chart analysis results show that the variables applied voltage, pH, and
mass of sodium chloride are relevant to the process. This approach also led to the optimization of electrolytic
treatment, where obtained a mathematical model that best describes the behavior of the response variable,
which refers to the maximum removal rate of turbidity (99.57%) and color (97.66%).

Key Words: Color, total solids, turbidity

INTRODUCAO

Desde a revolucdao industrial e formacdo das
primeiras cidades o meio ambiente tem sofrido com a
producdo de residuos. A formacdo das grandes massas
urbanas impactou diretamente a vidas das pessoas,
incrementada a necessidade por tratamento de
efluentes, sejam eles domésticos ou industriais
(ARCHELA et al, 2003).Segundo a Resolugdo N2 430 da
CONAMA (2011), os efluentes sdo definidos como
despejos liquidos advindos das mais diversas atividades
20

ou processos. Todos os dias o setor industrial produz
enormes quantidades de rejeitos liquidos advindos de
processos fisico-quimicos ou mesmo lavagem de
equipamentos. Estima-se que a produgdo mundial de
corantes e pigmentos sejam em torno de 780.000 t/ano,
sendo consumidos cerca de 30.000 t/ano no Brasil
(MARMITT; FREIBERGER; STULP, 2009). Diante disso, a
Legislacdo Ambiental obriga que as empresas tratem o
residuo final antes do descarte no meio ambiente de

formaa minimizar osefeitos ecoldgicos e toxicolégicos
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em corpos receptores (BANAT, 1996, FORNARI e ARAUJO,
2002; CARNEIRO et al., 2004 apud PASCHOAL e
TREMILIOSI FILHO, 2005).

Dentre as industrias que mais produzem efluentes se
destacam as indUstrias alimenticias responsdveis pela
producdo de alimentos de consumo humano e animal. A
maioria dos alimentos produzidos industrialmente possui
aditivos em sua composicdo os quais proporcionam cor,
sabor, cheiro e textura aos alimentos. Um dos aditivos
mais utilizados é o caramelo, empregado na padronizacdo
de cor de alimentos e bebidas, tais como: cervejas,
refrigerantes, sucos, molhos, sopas, biscoitos, paes,
bolos, dentre outros (GUARALDO, 2010).

Os processos de tratamento de despejos liquidos
mais utilizados incluem tratamentos biolégicos auxiliados
por micro-organismos, tratamentos fisicos que utilizam
decantacdo efiltracdo e, tratamentos quimicos que fazem
uso de processos de oxidacdo avancada e processos
eletroquimicos (CHAKRABORTY, CHOWDHURY e das
SAHA, 2011 apud FERREIRA). Os processos eletroquimicos
sdo relativamente novos no tratamento de efluentes,
baratos e eficazes na purificacdo de aguas residuais
industriais antes da descarga em sistemas de agua ou a
circulagcdo de volta para os processos (MOLLAH et al, 2001,
2004; HOLT et al, 2005 apud SILLANPAA; SARKKA;
VEPSALAINEN, 2015).

Entre varias técnicas de tratamentos
eletroquimicos para efluentes industriais, a técnica de
eletrofloculacdo tem atraido um interesse renovado na
busca ou adi¢des quimicas de baixo custo e investimento
de capital a um nivel industrial. De acordo com Silva (2005
apud TETERICZ, 2011) a eletrofloculagdo (EF) é um
tratamento eletroquimico estabelecido por meio da
aplicacdao de corrente elétrica cedida por uma fonte
externa. A corrente elétrica é transportada pelo conjunto
eletrodo — eletrdlito que podem estar dispostos
paralelamente ou em série no reator cujo interior
ocorrem reacOes de oxi-reducdo. (MOLLAH et al., 2004
apud FORNARI, 2007).

Diversos fatores sdo levados em consideracao,
como a condutividade do efluente, a resistividade do

material e do meio, a diferenca de potencial a ser aplicada
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entre os eletrodos e a corrente gerada (CRESPILHO e
REZENDE, 2004 apud FORNARI, 2007).0s fenémenos que
envolvem o processo de EF sdo bastante complexos, hd a
formacdo de um agente coagulante por meio da
dissolucdo do eletrodo de sacrificio (Fe ou Al), dessa forma
as cargas superficiais sdo neutralizadas, ocorrendo a
desestabilizacdo dos coldides presentes na solucdo e
consequente quebra de particulas (SILVA, 2002 apud
CERQUEIRA etal., 2009).

Apds, a aplicacdo do potencial elétrico entre os
eletrodos aluminio do reator eletroquimico, ocorre a
oxidacdo do metal no anodo, e o cétion gerado na etapa
anddica reage com moléculas de agua, conforme as

equacgdes1e 2, respectivamente.

Na etapa de eletrofloculacdo, as particulas
hidrolisadas se desestabilizam, favorecendo a formacao
dos hidréxidos de aluminio (eq. 3), responsdveis pela
formacdo dos coagulantes e o crescimento dos flocos
(RODRIGUES, 2008).

Na ultima etapa do processo ocorre a formacgao de
microbolhas de oxigénio (O,) no anodo e hidrogénio (H,)
no catodo. Os gases gerados aderem a superficie dos
flocos e diminuem sua densidade levando-os até a
superficie e, assim no fundo do reator, o efluente se

encontra clarificado (TETERICZ, 2011).

Geracdo de hidrogénio em reagdes catddicas:

Geracdo de oxigénio no processo anddico:
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MATERIAIS E METODOS

Seguiu-se a Metodologia de Crespilho e Rezende
(2004), onde o procedimento experimental consistiu em
ensaios de eletrofloculagdo, composto por um reator
eletroquimico em batelada de bancada, para tal foi
utilizado uma caixa de vidro (1) com dimensdes de 290 x
165 x 140 mm (comprimento, altura e largura).
Na montagem do sistema de eletrodos fixou-se 10 placas
de aluminio (2), sendo 5 placas para o anodo e as
restantes para o catodo, em uma barra rosqueada (3). A
fixagdo das placas foi feita por porcas e fios de aluminio
(4). O contato elétrico entre as placas e a fonte de tensdo
(5) é estabelecido por dois conectores sindal (6) (um para
o anodo e outro para o catodo) colocados nas
extremidades dos fios de aluminio envoltos nas placas.
Os eletrodos de aluminio tinham dimensdes de
comprimento, largura e espessura: 110 x 110 x 3 mm

respectivamente.

Figura 1. Reator eletroquimico em batelada de bancada

Para a configuracdo dos experimentos, realizou-
se um planejamento fatorial fracionario do tipo 2°,
utilizando-se o software Statistica 6.0. Como variaveis
dependentes (fatores) foram consideradas a tensao cujos
niveis avaliados foram de 1 e 2 (V); a massa de NaCl (0,5 e
2,0 g); concentracdo de efluentes (5 e 7 %); distancia
entre os eletrodos (1 e 3 cm) e pH (4 e 7). Os efeitos dos
fatores e suas interagdes sobre os resultados sdo melhor
visualizados através do diagrama de Pareto. Este
diagrama mostra os efeitos padronizados (valores
absolutos calculados por meio da distribuicdo t de
Student) de cada parametro. Os fatores sdo considerados

relevantes se forem estatisticamente significativos; isso

22

ocorre quando o efeito padronizado de cada varidvel
estiver abaixo do p-valor (probabilidade de significancia)
de 0,05, para 95% de confianca (RODRIGUES e IEMMA,
2005 apud RIBEIRO, COELHO, BARRETO, 2012).

Os experimentos foram realizados num reatorem
batelada, onde foram adicionados 2250mL da mistura
agua-efluente juntamente a quantidade de NaCl (Cloreto
de Sddio) prevista para cada ensaio. Logo apds a insergao
foi realizada a homogeinacdo, e, posteriormente a
medicdo do pH. Os ensaios de EF, na primeira parte do
trabalho, tiveram duragdo de 2 horas. A tabela 1 mostra
os valores das varidveis correspondentes para cada
ensaio. As varidveis de resposta avaliadas foram os teores

de cor (%) e sélidos totais (%).

Tabela 1
Matriz de Experimentos do planejamento fatorial fracionario

Na segunda etapa, foi realizado planejamento
composto central para trés fatores, de forma a buscar
condi¢Ges experimentais 6timas que maximizassem a
reducdo de turbidez e cor (CALADO e MONTGOMERY,
2003 apud RIBEIRO, COELHO, BARRETO, 2012). Para esta
ultima etapa, foi utilizado 1400mL de efluente bruto para

cadaensaio.
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METODOS ANALITICOS

Na determinagao de cor e turbidez foi utilizado o
Espectrometro Hach, modelo 3900. O método adotado
foi o Método 9000 com o uso de solugdo padrao de 1000
NTU (fabricantes Quims) e comprimento de onda de
580nm. Para a determinagao da cor foi adotado o Método
120 na faixa de 15 a 255 Pt-Co. O teor de sdlidos totais foi
determinado por gravimetria de acordo com o método da
ABNT/NBR 10664 (1989).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Geralmente quando se emprega o planejamento
fatorial fraciondrio é necessario se focar apenas nos
efeitos principais e nas intera¢des de primeira ordem a
fim de delinearmos os fatores e seus niveis. Foi realizada a
analise fatorial 2°' através do planejamento fatorial
fracionario para obtengdao dos melhores intervalos de
valores para as variaveis referentes ao processo No
primeiro momento, realizou-se uma estimativa dos
efeitos das varidveis independentes através do programa
Statistica 6.0, o qual gerou um screen qualitativo e como
resultado foi obtido o diagrama de Pareto para o teor de

solidos (%) e de cor (%).

em um intervalo de 95% de confianca. Logo abaixo da
variavel tensdo, tém-se a concentragdo do efluente (%),
seguido do pH, embora estas varidveis ndo estejam apds a
faixa de p — valor, elas indicam que dentro da faixa
escolhida ndao houve significancia para o processo.
Porém, no caso de Soélidos Totais, quanto maior a
concentragdo do efluente, maior vai ser a quantidade de
sélidos para a remocgdo, consequentemente, pior para o
processo. Quanto ao pH, pelos estudos realizados, o pH
ideal para que ocorra a formacdo do agente coagulante
fica em torno de 6,5 a 7, conforme Crespilho e Rezende
(2004).

Figura 2.Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados dos
fatores em remocgdo de Solidos Totais (%)

O diagrama de Pareto obtido para o aremocao de
Sélidos Totais (%) mostra que dentre os cinco parametros
escolhidos para os ensaios, a mais significativa é a tensdo

(V), indicando o p — valor (probabilidade de significancia)
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Figura 3. Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados
dos fatores em remogdo de Cor (%)

Como resultado da remogdo de cor (%), foi gerado o
diagrama de Pareto, onde é possivel a visualizagdo dos
parametros mais significativos para o processo de EF. A
varidvel mais relevante para o tratamento é a tensdo(V),
pois a mesma ultrapassa a linha vermelha na vertical. Na
ordem decrescente, os parametros pH e massa de NacCl,
indicam que dentro do intervalo de valor escolhido para
cada um, ndo houve significancia para o processo. No
entanto, no que se refere a cor do efluente, quanto maior
seu pH, menor é a formacado de bolhas, o que implica em
menor remog¢do. Em relacdao a condutividade da solucao,
o NaCl é responsavel por tornar o meio mais condutivo
diminuindo o tempo de rea¢do e aumentando a
velocidade com que se forma os agentes coagulantes

(hidroxidos de aluminio).
Dentre os 5 fatores selecionados para serem

otimizados, foram escolhidos 0s 3 maisimportantes para

23



o tratamento via eletrofloculacdo. Dessa forma, foi
empregado como ferramenta para montagem das
combinacOes dos experimentos, o programa Statistica
6.0, com o uso do planejamento composto central para 3
fatores (k=3). A tabela 2 mostra a matriz de experimento

obtido paraasegunda parte do trabalho.

Tabela 2
Matriz de Experimentos do planejamento composto central
Ensaio | Potencial | Massa NaCl|
Elétrico (V) (9) pH
1 1,0000 1,0000 6,0000
2 0,%000 1,5000 4,0000
3 0,%000 1,5000 4,0000
4 1,5000 1,%000 4,0000
5 0,%000 0,5000 8,0000
6 1,5000 0,5000 8,0000
7 0,%000 1,5000 8,0000
8 1,5000 1,5000 8,0000
9 1,0000 1,5000 2,6364
10 1,0000 1,0000 9,3635
11 1,0000 0,1591 6,0000
12 1,0000 1,8408 6,0000
13 0,1591 1,0000 6,0000
14 1,8408 1,0000 6,0000
15(C) 1,0000 1,0000 6,0000
16 (C) 1,0000 1,0000 6,0000
17(C) 1,0000 1,0000 6,0000

Conhecidas as condicdes, dentre todos os fatores
considerados, que minimizam ou maximizam a eficiéncia,

um segundo tipo de informacdo pode ser extraida do
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conjunto de dados experimentais coletados: a influéncia
individual de cada um dos parametros envolvidos no
processo, assim como a influéncia de dois ou mais
tomados conjuntamente, levando em conta as interacdes
existentes entre eles.

Estimaram-se os efeitos dos parametros que
permitem quantificar a influéncia exercida por cada um
destes sobre a varidvel dependente porcentagem de
remocdo de cor e de turbidez. A partir desta analise sdo
determinados os coeficientes do modelo matematico que
melhor descreve a resposta do sistema a variagao dos
parametros nointervalo dos niveis analisados.

Os efeitos das interacdes existentes de cada
varidvel podem ser melhor visualizados por meio do
Diagrama de Pareto. Um diagrama deste tipo, referente a
remocado de turbidez e cor é apresentado na Figura 4 e
Figura 5, respectivamente. Em cada diagrama obtido,
observa-se que os fatores que mais afetam a eficiéncia do
tratamento, em ordem decrescente de intensidade do
efeito é o pH seguido da tensdo (V) aplicada apresentam
valores significativos, pois ambos ficaram com os valores
abaixo do limite tolerado (p=0,05). A interagdo entre dois
fatores, tensdo e pH, - 1Lby2L—bem como atensdo linear,
-(1) Tensao (V)(L) —e a massa de sal quadratica-mNaCl (Q)
-, ficaram abaixo do limite tolerado do intervalo de
confianga, razdo pela qual ndo sdo atribuidas significancia
estatistica. Com isso, podemos observar que se trata de
fatores independentes, sem interagao entre eles, onde se
aumentar ou diminuir a tensdo ndo obrigatoriamente,

deve-se aumentar ou diminuir o pH e vice-versa.

Figura 4. Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados
dos fatores em remocgdo de turbidez
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Figura 5. Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados
dos fatores em remocao de cor

A metodologia da superficie de resposta (RSM) é
uma ferramenta estatistica que permite reproduzir um
modelo matematico otimizado e robusto (BARROS NETO
2007; RODRIGUES e IEMMA, 2005). Através da analise
das superficies é possivel investigar a influéncia de
determinadas varidveis sobre um processo, as interagoes
entre elas, bem como obter o valor das varidveis que
maximizem as respostas do processo. As superficies de
resposta constituem representacdes graficas do modelo
matematico deduzido, e facilitam tanto a interpretacao
dos resultados quanto a determinagdo das condi¢Oes
6timas do tratamento. A projecdo da superficie de
resposta correspondente aos experimentos para
remocdo de turbidez é representada na figura 6 e para

remocdo de cor, nafigura7.

Figura 6. Projecao da superficie de resposta para os
experimentos com remocgao de turbidez (NTU)
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Os melhores resultados para Turbidez estdo na regido em
verde (figura 6), na faixa de 48 a 8 NTU valor de turbidez,
ou seja, quanto menor o valor desta, maior a eficiéncia do

processo, pois permite uma maior remogao.

Figura 7. Projegao da superficie de resposta para os
experimentos com remogdo de cor (Pt-Co)

Para cor, a regido em verde escuro que corresponde
a valores menores que 100 Pt-Co, representam uma
maior remocdo de cor (figura 7) do efluente final. Os
graficos da figura 6 e 7, estdo com valores codificados
para pH e tensao, é necessdrio utilizar a seguinte equacgado
para que as variaveis sejam descodificadas para os
valores experimentais dos niveis.

(z; - 2)

% = i (T

2

Onde:

X é o valor codificado do planejamento composto

central,

2,0 valor experimental do nivel, Z o valor médio

entre os niveis superior (+) einferior (-),

e Az é adiferenca entre os niveis (+) e (-)

A partir desta analise sdo determinados os
coeficientes do modelo matemdtico que melhor descreve
a resposta do sistema a variacdo dos parametros no
intervalo dos niveis analisados, levando em conta apenas
os parametros significativos. Olhandoafigura5, pode-se

visualizar as regides Otimas para remocdo e o valor
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codificado correspondente para tensdaode 0,3 e parao pH
(0,5). Tais pontos correspondem aos trés pontos centrais
que se constituem parte do planejamento. No grafico, o
valor da variavel massa de NaCl ndo aparece, mas se tem
o valor descodificado para essa regido que é de 0,5 g.
Através da equacdo 7, pode-se obter o valor codificado
para a variavel, correspondendo a (-1,0). Os valores
codificados das varidveis sdo extraidos diretamente das
Figuras (5) e Figura (6) e substituidos nas equacées (8)
para remocdo de turbidez e (9), para remogdo de cor,
respectivamente. Emrelagdo a remocao de cor, os valores
codificados paraatensdo éde0,4, pH 0,5 e massa de NaCl
é igual a -1,0. Nas equacdes (8) e (9), as varidveis sdo T
(tensdo), pH (potencial hidrogenidnico) e m (massa de
NaCl).

Turbidez = 13,0860 - 11,0945T + 21,8494 T - 39,9868pH +
43,6399 pH’ + 6,2010m + 1,4211m° + 1,6692T.pH - 6,9808T.m -
17,4735pH=13,70 NTU (8)

Cor=90,019 - 106,622T + 78,255T" - 204,102pH + 202,702’ +
32,249m -41,695T.pH + 18,305T.m = 33,497pH.m = 74,9138 ( Pt -
Co) (9)

Em seguida, foi possivel obter a porcentagem de
remocdo de turbidez na regido 6tima para o sistema, em
relacdo ao efluente bruto, por meio da equacao a seguir,

oriunda de umaregrade trés simples:

Turbidezy .190

%Remogdo de Turbidez = 100 — i
E.B.

10$)

%Remocdo de Turbidez = 99,57%

Onde Turbidez, é o valor de turbidez da amostra
tratada de cada experimento (NTU) e Turbidez,, é a
turbidez do efluente bruto (NTU). O valor da turbidez no
efluente bruto é de 68,8 NTU.

Para saber a porcentagem de remocgao de cor, utiliza-se a
mesma equagao, substituindo a Turbidez,, . e Turbidez,
por Cor,,e Cor, respectivamente. O valor obtido pata Cor

do efluente bruto é de 3215 Pt-Co.

Cory.
%Remogdo de Cor = 100 — e 2 L (11)
Corgp,

%Remocgdo de Cor = 97,66%
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A partir da Tabela 3, podem-se extrair dados para a
obtencdo da porcentagem de variacdo explicada e da
porcentagem maxima de explicacdo, em ambas as
equacoes. Substituindo os valores da tabela acima, nas
equacoes 12 e 13, tém-se que o coeficiente de correlacdo
R?, ou a porcentagem de variacdo explicada,
correspondente a equacdo (8) vale 0,81, o valor ajustado
deste coeficiente é de 0,764 e a maxima porcentagem de
explicacdo é 81,55%; para a equacao (9), o coeficiente de
correlagdo vale 0,82, sendo o ajuste do mesmo de 0,8145

e a maxima porcentagem de explicacdo 82,45%.

regressdo

% de variagdo explicada = “otal

(12)

total — erro puro
total

% de variagdo explicdvel = (13)

Tabela 3
Tabela de anadlise da variancia para
o ajuste das equacoes (8) e (9).

Isto significa que o modelo deduzido para
remocdo de turbidez é capaz de explicar 81% do
comportamento da variavel de resposta dentro do
intervalo de variagdo dos fatores adotados. Enquanto
o modelo deduzido para remoc¢do de cor é capaz de
explicar 82% o comportamento da varidvel resposta.
Apesar destes valores estarem ndo tdo perto de 1,
possuem uma alta porcentagem mdxima de explicacao,
diante dessas andlises, desta forma vé-se que se trata de

dois modelos satisfatorios.
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CONCLUSOES

Desenvolveu-se um reator eletroquimico
acoplado a um sistema em paralelo com eletrodos de
aluminio para execucdo dos ensaios de eletrofloculacdo.
A primeira parte consistiu na elaboragao de combinagdes
de experimentos através do planejamento fatorial
fraciondrio, objetivando a diminuicdo do nimero total de
ensaios e dessa forma, verificar as varidveis mais
relevantes. Na execucdo dos ensaios, percebeu-se a
geracdo do agente coagulante e aformacao dos flocos do
material particulado e posterior flotacdo dos
contaminantes. Além disso, é importante ressaltar que na
EF ndo sdo gerados subprodutos o que poderia ocasionar
danos ao meio ambiente e nos corpos receptores.

Inicialmente, avaliaram-se a tensdo (V), massa (g)
de NaCl, concentrac¢do do efluente (%), pH e distancia dos
eletrodos (cm) para a remocéao de cor (%) e sélidos totais
(%). Com o resultado das analises foram selecionadas a
tensdo, pH e massa de NaCl para a otimizacdo do
tratamento.

Utilizando-se as trés varaveis selecionas buscou-
se maximizar a eficiéncia da eletrofloculacdo do efluente,
correspondentes a maior taxa de remocao de turbidez foi
de 99,57% com os valores de 3,97 V, 0,5 g de NaCl e pH
7,0. Eamaiortaxa de remocao para cor foide 97,64% com
os valores de 4,05 V para tensdo, massa de NaCl e pH
constantes. Diante dos modelos deduzidos para explicar
a remocdo de cor e turbidez, a andlise de variancia
permite dizer que o modelo matematico obtido é capaz
de explicar 82% do comportamento da varidvel resposta
dentro do intervalo de variacdo dos fatores adotados

frente aremocado de core 81%, para aturbidez.
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Resumo

O cenario industrial atual impde barreiras quanto a aceitagao internacional do agucar cristal, devido ao uso
da sulfitacdo como método de clarificacdo. Assim, tendo em vista a problematica e a representatividade do
agucar na economia, o peréxido de hidrogénio (H,0,) foi aplicado como reagente alternativo ao didxido de
enxofre para obter aglcar com menor cor ICUMSA e verificar a degradacao do composto pigmentoso, rutina
(pigmento semelhante aos do caldo), com a utilizagdo do H,O, em diferente concentragdo. Houve redug¢do
significativa de cor ICUMSA (16,1%) na concentragdo de 0,15% (v/v) de H,0,. A absor¢do maxima (de 200 a
800 nm) darutinaaumentou com o tempo de rea¢do, e notou-se maior intensidade na peroxidagao no tempo
de 0 a 30 minutos, visto que o valor de absorg¢ado foram divergentes. Conclui-se que a peroxidacgao é eficiente
nareducdo de cor, mas com a dose adequada.

Palavras-chave: acucar, rutina, peroxido de hidrogénio

Abstract

The current industrial scenario imposes barriers on international acceptance of crystal sugar, due to the use
of sulfiting as clarification method. Thus, in view of the problems and representability of sugar on the
economy, hydrogen peroxide (H,0,) was applied as an alternative reagent to sulfur dioxide for lower ICUMSA
sugar color and check the degradation of the pigmentosum compound, rutin (similar pigment as the broth)
with the use of H,0, in different amounts. There was a significant reduction of ICUMSA color (16.1%) at the
concentration of 0.15% (v / v) of H,0,. The maximum absorption (from 200 800 nm) of rutin increased with
the reaction time and higher intensity peroxidation was noted in time from 0 to 30 minutes since the
absorption value was different. It follows that the peroxidation is effective in color reduction, but with the
appropriate dose.

Key words: sugar, rutin, hydrogen peroxide.

Introdugao

O mercado de cana-de-acucar, principalmente no
setor alimenticio é muito promissor, devido a grande
demanda de acucar no mercado mundial. Dentre os
aclcares advindos da cana, o agucar cristal branco que é
produzido a partir da clarificacdo do caldo de cana é o
mais almejado pelo mercado domestico.

No Brasil, os métodos de clarificacao, atualmente,
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empregados sdo: sulfitacdo, calagem, fosfatacdao e
carbonatacdo, sendo destes a sulfitacdo o principal
método de clarificacdo do caldo usado pelas usinas
brasileiras, isto se deve a sua maior eficiéncia e ao baixo
custo do insumo enxofre, que é queimado nos fornos
para obtencdo do diéxido de enxofre. Consiste,
basicamente, na adicdo de didxido de enxofre gasoso

(S0O,) ao caldo misto, pré-aquecido a temperatura de
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60°C, até atingir o valor de pH entre 3,8 e 4,2
(aproximadamente 150 a 300 g de enxofre por tonelada
de cana) e posterior alcalinizacdo com leite de cal até pH
7,0 - 7,2 (HONIG, 1953). Sendo os principais efeitos: 12
Eliminar as matérias corantes (propriedade comum a
todos os acidos); 22 Transformar em compostos ferrosos
incolores os sais férricos que o contato com as moendas,
gameldes e tubos possa ter formado. (HUGOT, 1977).

As reagdes que ocorrem durante o processo de
sulfitacdo quando o gas é passado em contra-corrente
pelo caldo, estd detalhado abaixo na equagdo 1 segundo

Delgado e César (1990).

250,4+2H,0<>2H,50,<>2H" + 2HSO, (Equaciol)

Depois que o caldo sulfitado é neutralizado, hd a
formacao de sulfito de calcio, composto pouco soluvel
gue adsorve compostos coloridos e outras impurezas. O
caldo é aquecido a temperatura de 100 - 1052C e
conduzido aos sedimentadores para que os compostos
precipitados sejam removidos (DELGADO e CESAR,
1990).

Entretanto quando a queima do enxofre ndo é
conduzida de maneira correta e apropriada, pode causar
problemas de natureza ambiental, além de problemas de
processo e de manutencdo, tais como: emanacdo de
gases toxicos para a atmosfera, chuva acida, etc.;
producdo de gas sulfurico e posteriormente acido
sulfdrico, responsavel por severa corrosao em
equipamentos e tubulacdo; deposicao do material nao
gueimado nas tubulagdes e equipamentos, causando
entupimentos. A dispersdo ineficiente do gas no caldo
pode originar outros problemas, como: inversao da
sacarose, devido a existéncia de zonas com pH muito
baixo onde o gas nado foi misturado ao caldo de maneira
eficiente; risco de adicdo excessiva de sulfito, visando
compensar as deficiéncias de processo e obtencao do
mesmo efeito descolorante, favorecendo assim a
inversdo e o aumento do teor de cinzas e sulfitos no
acucar, além do aumento de depdsitos em aquecedores,
evaporadores e vacuos (ENGENHO NOVO, 2008).

Frente a isso, o competitivo mercado mundial de
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acucar (COSTA e BURNQUIST, 2006), e enfatizado-se
também a presente preocupacao existente de paises
com a quantidade de sulfito inserida em alimentos, uma
vez que Segundo a USDA (1998) 1 em cada 100 pessoas é
sensivel aos sulfitos e 5% das pessoas que tem asma,
também podem sofrer reacdes apds a sua ingestao,
podendo essas pessoas asmaticas serem induzidas a
terem episédios de asma ou broncoespasmos apds a
ingestdao de alimentos com sulfito. Assim como em
quaisquer negdcios, é necessario que haja investimentos
e investigacdes em novas tecnologias e técnicas a fim de
produzir um produto de melhor qualidade a um custo
menor (TOFIK et al., 1985), consequentemente
melhorando a eficiéncia industrial do setor. O processo
de clarificacdo do acucar tem o intuito de melhorar a
qualidade do agucar obtido em refinarias (OLIVEIRA et
al., 2002; KOBLITZ, 1998). Segundo MORENO et al. (2005)
e ARAUJO (2007), nesse sentido, novas tecnologias vem
sendo desenvolvidas com o objetivo de melhorar a
eficiéncia industrial, bem como, melhorar a qualidade
tanto da matéria-prima e suas propriedades fisico-
guimicas durante o processo de clarificacdo quanto dos
produtos derivados da cana-de-agucar.

Dentre as op¢des tecnoldgicas, o uso de agentes
oxidantes é uma das propostas de pesquisas cientificas
feitas no pais (OKUNO e TAMAKI, 2002), e dentre os
mesmo anteriormente citados o perdxido de hidrogénio
é um dos oxidantes mais versateis que existe superior ao
cloro, didxido de cloro e permanganato de potdssio.
Através de catalise, H,0, pode ser convertido em radical
hidroxila (OH) com reatividade inferior apenas ao fluor
(SCHUMB et al., 1955; EVERSE et al., 1991). Os radicais
hidroxilas destacam-se por possuir a capacidade de
degradar diversos compostos organicos e reagir de 10° a
10" vezes mais rapido (HUANG et al., 1993). O estudo das
velocidades das reacGes permite tanto o aproveitamento
das reagdes como se apresentam na natureza, como
também buscam altera¢des em suas velocidades para
um melhor aproveitamento. Tais rea¢des apresentam
uma ordem, que é igual ao valor do expoente ao qual os
reagentes estdo elevados e expressos na equacao da lei

davelocidade (FONSECA, 2001).
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No tratamento do caldo com H,0,, ha redugbes
significativas nos teores de aminoacidos, acgucares
redutores, amido e polifendis, quando comparado com
os tratamentos convencionais. Ocorre ainda diminuicdo
nos teores de cinza e de viscosidade, e aumento na
pureza do xarope pela remoc¢do dos ndo-agUcares
(MADSEN etal., 1978; MANE et al., 2000).

O perdxido de hidrogénio atua nos compostos
coloridos, tais quais, as melanoidinas, as melaninas, os
caramelos, o amido, os aminoacidos e os polifendis, os
quais sdo formados durante o processo de obtencdo do
acucar, transmitindo cor ao caldo e ao xarope, o que
reflete na tonalidade da cor do agucar final. A cor do
acuUcar tratado por peroxidacdo permanece sem sofrer
alteragdes por muito tempo de armazenamento, isto se
deve as reacdes irreversiveis na destruicdo das
substancias corantes pelo perdxido. H4 uma diminuicdo
da quantidade de agua doce e de efluentes gerados
durante afabricagdo do agucar (MANE et al., 2000).

Segundo a ANVISA (2012) apud JECFA (2004),
quando o H,0, é utilizado na tecnologia de alimentos, é
assegurado uma dosagem tal, que garanta a seguranga e

qualidade dos produtos:

“Pequenos residuos de perdxido de
hidrogénio em alimentos (os quais foram
tratados com solugbes de lavagem
antimicrobianas), prontos para consumo,
ndo apresentam preocupacdo quanto a

seguran¢a”.

Em contraste com o método da sulfitacdo em que
sao gerados produtos tdxicos em sua decomposi¢ao, com
o perdxido de hidrogénio isso ndao ocorre, ja que o
produto gerado é adgua, o que se torna um atrativo, visto
as crescentes preocupagdes com o meio-ambiente,
porém os estudos do H,0, em caldo de cana ainda sdo
esparsos, objetivando a criagdo de novos trabalhos na
busca por respostas.

Diante deste cenario foi avaliada a eficiéncia na
clarificacdo do caldo de cana por meio de processos

oxidativos, utilizando o peréxido de hidrogénio para a
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reducdo da cor ICUMSA presente no caldo, em adjunto
com um sistema-modelo analisando-se a cinética de
degradagdo darutina (pigmento presente no caldo) que é
um flavondide da classe dos flavondis, assim como a
guercetina e a miricetina, com coloracdao amarelo claro
(ACKER et al.,1996), onde segundo GENG et al. (2008)
tem a estrutura molecular formada por quercetina ligada
a um dissacarideo (Figura 1), que na presenca de H,0,é

modificada.

Figura 1: Férmula estrutural da rutina

MATERIAL E METODOS Excell
Caldo de cana-de-agucar

O caldo foi obtido pela moagem da cana-de-agucar
em moenda em escala piloto da ESALQ/USP e passado
em peneiras com algodao. O produto foi acondicionado
em recipientes plasticos de 10 L, sendo em seguida
mantido em freezera—18+2°C.

Foram realizadas analises tecnoldgicas do caldo
como turbidez, leitura direta em turbidimetro Tecpon,
Mod. TB1000, e pH, leitura direta em potenciémetro
digital. Para os ensaios da decomposicdo catalitica de
compostos pigmentosos do caldo por peroxidacdo em
diferentes condi¢Ges reacionais, foi utilizado sistema de
coleta de dados através de software especifico UV DATA
MANAGER (SHIMADZU) e KINETICS PROGRAM PACK FOR
UVMINI 1240 (SHIMADZU), acoplado a
microcomputador. Os dados foram coletados ao longo de
periodos pré-determinados de tempo reacional e

analisados em excel.
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O caldo de cana-de-agucar bruto a ser utilizado
nos ensaios foi colocado em centrifuga adicionado de
mistura clarificante a base de aluminio,
aproximadamente 0,3 g para 40 mL de caldo, a uma
rotagao de 3000 rpm por vinte minutos. Posteriormente
passou-se o caldo por papel filtro, para que a leitura em
espectrofotdmetro fosse possibilitada. Foram utilizadas
trés diferentes dosagens de perdxido de hidrogénio
(0,05; 0,10 e 0,15%) em 40 mL de caldo de cana-de-
acucar, ou seja, 0,02 mL, 0,04 mL e 0,06 mL de perdxido
de hidrogénio em 40 mL de caldo. Para leitura em
espectrofotdmetro, foram utilizados 15 mL da mistura de
caldo com peroxido, sendo programado para um tempo
de 20 minutos. O restante foi utilizado para as andlises de
pH e turbidez, sendo analisadas no tempo inicial da
reacao, apos 10 minutos e no final da reacdo (20

minutos).

Perfil e cinética de degradacdo darutina

Foram realizados ensaios com rutina e H,0, a fim
de verificar a cinética da degradacgdo da rutina pelo H,0O,
com o tempo. Sendo realizados 3 ensaios com diferentes
quantidades de H,0, em solugdo de rutina 0,01%: ensaio
1-5mMde H,0,; ensaio 2—10 mM de H,0,; e ensaio 3—
20mMde H,0,.

Para cada um dos ensaios, foram realizadas 3
repeticGes e os dados trabalhados foram de acordocoma
média da triplicata. Foi realizada uma diluicdo de 0,025g
de rutina com agua Milli-Q em frasco de Erlenmeyer de
250mL para cada ensaio, sendo que a solucdo foi de
0,01%. O pH da solugdo de rutina 0,01% foi ajustado para
pH 3,5 (+ 0,05). Utilizou-se solu¢do de HCI 1,3N. A média
do pH originalerade5,72.

Utilizou-se o espectrofotometro para fazer a
leitura em varredura, de 200 a 600 nm, da solugdo.
Utilizou-se o modo scanning no equipamento. A leitura
foi realizada antes da adi¢cdo do perdxido de hidrogénio,
para fins de controle, e logo em seguida, adicionou-se o
peréxido de hidrogénio nas quantidades respectivas para
cada ensaio e fez-se a leitura novamente. Em seguida, o
baldo de Erlenmeyer foi encaminhado para banho maria

a 50°C com agitacdo de 100 rpm. Retirou-se amostras da
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solugcdo e fez-se a leitura em varredura no
espectrofotbmetro nos tempos de: 10-30-60-120-180-
240 min.

RESULTADOS E DISCUSSAO

No caldo de Cana para a concentra¢do de 0,05% de
peroxido de hidrogénio, nota-se uma redu¢dao nos
valores de pH durante o tempo reacional (de 9,75 para
9,24). Para os valores de turbidez houve pequena
oscilagdo, apresentando uma pequena redugdo no
tempo de 10 minutos (de 28,67 NTU do valor inicial para
22,67 NTU), e depois um discreto aumento (24 NTU) no
final da reacdo. A turbidez de uma solugdo tem como
definicdo geral a reducdo da sua transparéncia devido a
presenca de material em suspensdo (CALDAS, 2005). A
medida da turbidez fornece uma idéia da eficiéncia da
separa¢dao do material insoluvel e coloidal presente no
caldo de cana-de-acgucar. Para a concentragdo de 0,10%
de perdxido de hidrogénio, os valores de pH também
apresentaram diminuicdo (de 9,72 para 9,27). Os valores
de turbidez mantiveram-se dentro de uma mesma faixa
(22,0 a 23,0 NTU), ndo apresentando alteracdes
significativas. Para a concentragdo de 0,15% de perdxido,
os valores de pH também apresentaram reducdo (de 9,47
para 8,91). Os valores de turbidez apresentaram discreto
aumento (de 20,77 NTU para 22,27 NTU).

Os valores de absorbancia obtidos em leitura
através do espectrofotometro demonstraram que a
concentracdo de 0,15% apresentou maior redugdo nos
valores de absorbancia (16,1%), ou seja, uma reducdo
mais significativa de cor quando comparada as outras
concentragdes (14,6% para a concentracdo de 0,05% de
H,0, e 11,9% para a concentragdo de 0,10%), como se
observanaFigura 1.

Quanto a cinética de degradacdo da rutina,
levando em consideragdo que a mesma estuda a
velocidade que ocorre as reagdes quimicas, observou-se
na Figura 2 que os picos de intensidade de absorbancia
ocorreram nos comprimentos de onda de 250 e 350nm,
sendo o de 250 nm o de maior intensidade. A partir dos
resultados obtidos, os dados foram trabalhados a fim de

demonstrar avariagdo nataxa de absorbanciada rutina
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nos comprimentos de onda especificos de 250 e 350nm
com o passar do tempo e nas diferente concentragdo de

peréxido de hidrogénio.

Figura2:indice relativo (%) dos valores de absorbancia durante os
tempos reacionais do H,0,com o caldo de cana-de-agticar

Pode ser observado que nas 3 diferente
concentragdo de H,O, (Figura 3), a taxa de absorbancia da
rutina tendeu a aumentar no decorrer do tempo,
denotando que a rutina ndo é degradada devido o tempo
de peroxidacdo, ja que sua taxa de absorbancia ndo

diminuiu durante a reagdo no tempo.

Figura 3: Taxa de absorbancia durante scanning das solugoes
no tempo de 0 min (A) e em 240 min (B).

Entretanto, ao comparar-se a intensidade na taxa de
absorbancia (Figura 4) da rutina entre as 3 diferentes
quantidades de H,0, constata-se que essa taxa de
absorbancia é menor conforme aumenta-se a
quantidade de H,0, na solugdo, sendo observado maior
divergéncia entre a concentracdo de 5mM das demais
10mM e 20mM que tiveram uma menor diferenca entre
si, ndo seguindo a proporg¢do de mudanca do primeiro
para os demais, indicando em geral que o H,O, foi
eficiente na degradacdo da rutina devido sua quantidade
na solugdo, e ndo devido o tempo de reagdo do H,0,com
arutina. Portanto, foi possivel observar que a degradacao
da rutina esta interligada com a quantidade de H,O,
aplicada na solugdo, quanto mais H,0, presente, maior a
degradacdo e consequentemente menor a taxa de
absorbancia.

Segundo Rein (2007) cor é termo genérico usado
para uma vasta gama de componentes que contribuem
para a cor do material. A maioria destes compostos sao
complexos e ndo sao faceis de quantificar e entdo a cor é
mensurada como efeito total de todos os corantes na
absorcdo de luz. Ou seja, quanto menor a absorbancia
apresenta menor serd a cor presente no material.

A partir dos resultados obtidos acima,
determinou-se a cinética de degradacdo da rutina
através da absorbancia somente para a dosagem de 20
mM de H,0,, pois foi a dose em que ocorreu o maior

efeito sobre o valor da absorbancia.

Figura 4: valores de absorbancia de solug6es de rutina a 250 nm (A) e 350 nm (B) como fung¢do do tempo para as diferentes

concentragdes de H,0,.
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Observa-se no grafico (Figura 5), que a cinética da
degradacdao da rutina ndao apresentou grandes
divergéncias entre as diferente concentragdo de H,O,,
apresentando comportamentos similares de cinética de
degradacao nas quantidades de 5, 10 e 20 mM. Nota-se
gue o comportamento da cinética de degradac¢do nos
comprimentos de onda de 250 e 350 nm também
apresentou minima diferenca. Denotando que a cinética
da degradagao manteve-se constante, ou seja, sem
diferencas significativas no seu comportamento entre as
diferentes quantidades de H,0, e de comprimento de

onda.

Figura 5: Cinética da degradagao da rutina com perdxido
de hidrogénio a 20 mM.

CONCLUSAO

Diante dos resultados, conclui-se que a utilizacdo
do perdxido de hidrogénio na degradac¢do de compostos
pigmentos, é uma alternativa viavel, visto que de
maneira geral provoca redugdo nos valores de
absorbéancia, como fora demonstrado nesse trabalho,
isso desde que se tenha a dose adequada de H,0,a ser
utilizada, uma vez que foi comprovado no sistema-
modelo que os resultados favoreceram o fator volume de
H,0, aplicado e ndo mostraram valores muito
significativos com relacdo ao tempo reacional,
mostrando que as maiores doses de H,O, utilizadas,
provocaram menores taxas de absorbancia,
conseqlientemente diminuindo a cor, uma vez que essa é
inversamente proporcional a cor presente no material.
Tais resultados concluem que a peroxidacdo é eficiente
na reducdo de cor sendo uma alternativa para a
sulfitacdo na producdo do agucar branco na industria

sucroenergética.
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Resumo

Bio-hidrogeéis foram produzidos a partir da combinag¢do de dois polimeros naturais (alginato de sédio-ALG e
quitosana-QUI) com e sem adicdo de argila (Cloisite 10A). A concentracdo das solugdes foi de 3 e 1% m/m,
respectivamente, e da argila foi de 2%. O tempo de reticulagao foi mantido constante em 24 h. As amostras
foram caracterizadas por FTIR, TGA, SEM, DRX e grau de intumescimento em 4gua. Foi observada influéncia
significativa na absorgdo de dgua, havendo um maior inchamento do hidrogel na presenca de argila. Além
disso, a argila também provocou alteracdo na morfologia dos bio-hidrogéis e um aumento na resisténcia
térmica do material. Os difratogramas de raios-X mostraram que os bio-hidrogéis apresentaram
comportamento amorfo. Os espectros de FTIR mostraram a presenca das principais bandas caracteristicas

dos polissacarideos e da argila. Palavras-chave: Alginato de sédio, quitosana, argila.

Abstract

Bio-hydrogels were produced from the combination of two natural polymer (sodium alginate and chitosan
(ALG-QUI) with and without added clay (Cloisite 10A). The concentration was from 3 to 1% w/w, respectively,
and clay was 2%. The crosslinking time was kept constant at 24 h. The samples were characterized by FTIR,
TGA, SEM, XRD, and degree of swelling in water. Significant influence was observed in the absorption of water,
having a higher swelling of hydrogel in the presence of clay. Furthermore, the clay also caused changes in the
morphology of bio-hydrogels and an increase in thermal resistance of the material. The X-ray diffraction
showed that the bio-hydrogels had amorphous behavior. The FTIR spectra showed the presence of the main
characteristic bands of clay and polysaccharides.

Keywords: Sodium alginate, chitosan, clay.

INTRODUCAO

O desenvolvimento da ciéncia de polimeros
avanc¢a rapidamente para materiais provenientes de
fontes renovdveis, como forma de alcancar o
desenvolvimento sustentdvel, o qual representa um
compromisso entre o desenvolvimento econdmico e a
conservacao ambiental. No Brasil, o uso de matérias-
primas renovaveis pode representar uma grande
oportunidade para o pais se inserir em diversos

segmentos industriais em nivel mundial (SEIDL, 2014).
34

Bio-hidrogéis sdo constituidos por uma ou mais redes
poliméricas tridimensionais, formadas por cadeias
macromoleculares interligadas. Caracterizam-se por
apresentar forte afinidade pela dgua, devido a presenca
de grupos hidrofilicos. Podem ser formados tanto por
polimeros naturais como por polimeros sintéticos. Sao
classificados como neutro ou i6nico, dependendo da
natureza dos grupos lateralmente ligados as cadeias
poliméricas (AOUADA, 2008 e MOURA, RUBIRA e MUNIZ,

2008).
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Estes complexos apresentam propriedades fisicas e
guimicas Unicas, como as interaces eletrostaticas, que
sdo consideravelmente mais fortes do que a maioria das
interacdes de ligacdo secundarias. A capacidade de reter
grandes quantidades de agua dentro de sua estrutura é,
sem duvida, a caracteristica que faz com que muitas
aplicacbes diferentes tenham sido sugeridas para os
hidrogéis (HOARA, KOHANE, 2008).

Os polimeros naturais, além de serem atdxicos e
hidrofilicos, ndo necessitando assim de solventes
organicos para sua solubilizagdo, sdo bastante atrativos
em virtude de apresentarem biodegradabilidade e
biocompatibilidade (ASSIS, 2003). Os polissacarideos
podem ser classificados como ndo-polieletrdlitos e
polieletrélitos, os quais se dividem em positivamente e
negativamente carregados. A conformacdo das cadeias
de polissacarideos ndo é sé dependente do pH e da forcga
ionica do meio, mas também da temperatura e da
concentracdo de determinadas moléculas (ALVAREZ-
LORENZOetal,2013).

Quitosana é um biopolimero de cadeia linear
obtida, a partir da N-desacetila¢do da quitina. A estrutura
guimica da quitosana parcialmente desacetilada é
constituida por unidades [B-(1->4)-2-amino-2-deoxi-D-
glicopiranose e B-(1->4)-2acetamido-2-deoxi-D-
glicopiranose. Se totalmente desacetilada, a quitosana é
constituida somente por unidades -(1->4)-2-amino-2-
deoxi-D-glicopiranose (HONORIO, et al 2014). Em
solucdes acidas, a quitosana forma um policdtion por
protonacao dos grupos aminas livre na cadeia polimérica
(Figura 1a). Os alginatos sdo extraidos de algas marrons
de espécies como Macrocystis, Ascophyllum, Laminaria,
Ecklonia e Sargassum e possuem uma estrutura linear
constituida por unidades de acido B-D-manuronico (M) e
de acido B-L-gulurbénico (G) ligadas por ligagGes
glicosidicas. Longos blocos GG (6 a 10 unidades) fazem
com que esse polissacarideo seja rigido, forme géis mais
fortes e tenha maior capacidade de formar complexo com
ions divalentes (Figura 1b) (CUNHA, PAULA e FEITOSA,
2009).

Neste trabalho, bio-hidrogéis foram produzidos a

partir da mistura de alginato de sddio (ALG) e quitosana
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(QUI), com e sem aincorporacgdo de argila (Closite 10A). A
argila tem despertado grande interesse por apresentar
vantagens como o baixo custo e a melhoria das
propriedades dos hidrogéis compdsitos como, por
exemplo, aumento da estabilidade térmica, da
capacidade de absor¢do e da velocidade de absorgdo de
agua (ZHANG, CHENG, YING, 2006; HARAGUCHI,
TAKEHISA 2002; LEE, MOONEY, 2012). O presente
trabalho teve como objetivo avaliar as propriedades dos
bio-hidrogéis preparados pela mistura de diferentes

polissacarideos (ALG/QUI) e argila.

Figura 1. Estrutura quimica dos polissacarideos: (a) quitosana
e (b) alginato de sédio

MATERIAIS E METODOS
Preparagao dos bio-hidrogéis

Primeiramente foram preparadas solucgdes
aquosas de alginato de sddio a 3% m/v (VETEC) e de
quitosana 1% m/v (POLYMAR). As solu¢bes foram
misturadas de forma a obter hidrogéis constituidos por
diferentes raz6es em massa dos polissacarideos (ALG/QUI
= 1/1; 1/2 e 2/1). Em seguida, adicionou-se a argila
(Cloisite 10A). A mistura final foi deixada sob agitacdo por
5 minutos, e depois deixada em repouso por 24 hs a
temperatura ambiente. As amostras foram lavadas com
agua destilada e secas em estufa a 40°C por 24 h.
A Tabela 1 mostra as condi¢des reacionais que foram
variadas.
Grau de Intumescimento

Para a determinac¢do do grau de intumescimento,
os hidrogéis secos foram pesados e colocados em béckers
de 50 mL. Em seguida, foi adicionado um volume de dgua
destilada suficiente para cobrir toda a amostra. As

amostras foram submetidas a 24 hdeintumescimento.
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O grau de intumescimento (Gl) foi calculado
conforme Equacgdo 1.

Onde “M,” é a massa da amostra inchada no
tempo t, e M, é a massa inicial da amostra antes do

inchamento.

Tabela 1

Variaveis reacionais

Estabilidade térmica

O comportamento de degradacdo térmica dos
hidrogéis foi analisado em equipamento de
termogravimetria - TGA Q500 V20. Build39, na faixa de
temperaturade 20a900°C, com razdo de aquecimento de

20°Cmin”, sob atmosfera de nitrogénio.

Composi¢ao quimica

A caracterizagdao dos bio-hidrogéis foi realizada
num espectrodmetro FTIR Perkin Elmer spectrum 1000,
sendo analisada na faixa espectral de 4000 — 400 cm™.
Nesta frequéncia a radiacdo do infravermelho, quando
absorvida, converte-se em energia de vibracdao molecular,
sendo possivel a identificacdo dos grupos funcionais

presentes na estrutura do material.

Caracterizagao morfoldgica

A morfologia dos bio-hidrogéis foi analisada por
microscopia oOtica em equipamento Olympus SZX10,
com camera Infinityl e sistema de iluminagdo
Olympus LG-PS2, e microscopia eletronica de

varredura (SEM), emequipamento Jeol ISM
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6460LV, com voltagem deoperacdode 15Kv.

Difratometria de raios-X

As estruturas cristalina/amorfa dos bio-hidrogéis
foram analisadas em um difratdbmetro de raios-X (DRX),
com fonte de radiacdo de CuK@, a 40kV operando no

comprimento deondade 1,542A.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O processo de intumescimento de um hidrogel é
governado por forgas fisicas e quimicas que induzem a
entrada de liquido na matriz, sendo que o equilibrio de
intumescimento é atingido quando estas forgas sdo
balanceadas pela resposta eldstica das cadeias
constituintes de sua matriz, que é uma for¢a que se opde
ao intumescimento (BRITO, et al 2013). A Figura 2
apresenta fotografia digital e micrografia de microscopia
Otica de uma amostra de bio-hidrogel antes e apds o
intumescimento.

Os bio-hidrogéis preparados com uma maior
concentragdo de alginato de sddio apresentaram

maior grau de intumescimento (Gl), na maioria das
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composi¢des (Figura 3). Isso pode ter ocorrido pela
possivel presenca de cadeias poliméricas ndo reticuladas,
ocasionando assim, a formacdao de uma rede semi-
interpenetrante e, por consequéncia, hidrogéis com

maior capacidade de absorcao.

Figura 2: Amostra de hidrogel: (a) seca e (b) intumescida

Na presenca de argila, as composicdes
(ALG:QUI=1:2 e 2:1) apresentaram tendéncia ao
aumento no Gl na maioria das amostras. Provavelmente,
isso aconteceu em virtude do carater hidrofilico da argila,
0 que corrobora com a absorgao de dgua pelos hidrogéis
(LIU etal,2008) (Figura 3).

Figura 3: Grau de intumescimento (Gl) dos biohidrogéis

A Tabela 2 mostra os parametros de perda de
massa, temperatura inicial de degradagdo (T,,.) e a
temperatura na qual a velocidade de degradacdo é
maxima (T, ) referente ao estagio de decomposi¢do das

cadeias dos polissacarideos puros, da argila e dos bio-

hidrogéis.
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Tabela 2
Valores das temperaturas de degradagdo

Os resultados apresentados na Tabela 2 mostraram
que a temperatura de degradacdo aumentou, ao
adicionar a argila as amostras, proporcionando assim,

uma maior estabilidade térmica aos hidrogéis.

A fim de verificar alguma intera¢cdo quimica entre
as composicoes, espectros de infravermelho da
guitosana, alginato de sédio, argila e dos biohidrogéis sao

mostrados na Figura 4.

Figura 4. Espectros de FT-IR dos polissacarideos
puros, da argila e dos biohidrogéis.

Os espectros mostrados na Figura 4 apresentaram
mudancas significativas nas amostras de bio-hidrogéis
com a incorpora¢ao da argila. A banda de baixa
intensidade a 3628 cm’’, existente no espectro da argila, é
atribuida ao Si-O (ILIESCU et al, 2014). Na composi¢cao
(A:Q2 + 2% de argila), pode-se observar um deslocamento
com significativa diminuicdo de intensidade desta
banda.Em torno de 3500-3000 cm” uma larga banda
pode ser observada nas amostras dos polissacarideos
puros, correspondente ao estiramento vibracional da OH
e ao estiramento simétrico e assimétrico referente

aligagdo N-Hdogrupoamino.
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A banda entre 1600-1620 cm™, no espectro do
alginato de sédio, é devido ao grupo carbonila (C=0), e a
banda em 1650 cm™,no espectro da quitosana, é devido
ao deslocamento angular do N-H. Na composi¢cdo com
argila, ocorreu um desaparecimento dessa banda. Essas
mudancas mostram a formacdo do bio-hidrogel a base de
alginato de sddio e quitosana como resultado da
interacdo quimica entre as cargas negativas do alginato e
as cargas positivas da quitosana.

Os bio-hidrogéis obtidos apresentaram
morfologia diferenciada (Figura 5). A composicdo sem
argila apresentou uma morfologia porosa com
distribuicdo e tamanhos variados. A argila forneceu ao
hidrogel uma morfologia mais espessa (Figura 5). A Figura
5 apresenta o difratograma dos polissacarideos puros, da
argila e das composices. Foi observado que os bio-
hidrogéis tiveram o mesmo perfil, onde se observa o
comportamento amorfo desses materiais. Fica evidente o
desaparecimento dos picos referentes a argila e a
quitosana. Provavelmente, isso ocorreu em virtude das
interacdes ocorridas entre os polissacarideos, bem como,

daboadispersaodaargilano bio-hidrogel.

Figura 5.Difratogramas de raios-X e micrografias de SEM:
argila;quitosana; alginato de sédio; ALG: QUI1;
ALG:QUI2 + 2,0% de argila.

CONCLUSOES

Bio-hidrogéis a base de alginato de sddio e quitosana
foram preparados. Os hidrogéis preparados com a adigdo de
argila apresentaram tendéncia ao aumento no grau de
intumescimento na maioria das amostras. Uma maior
estabilidade térmica e uma morfologia diferenciada foram
observadas nos materiais quando a argila foi incorporada. Os

difratogramas mostraram que os bio-hidrogéis apresentaram
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um comportamento amorfo, bem como, uma possivel
dispersdo da argila. Os espectros de FT-IR comprovaram a

interagdo quimica entre as composigoes.
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Resumo

Receptores de anions sdo importantes, por exemplo, como catalisadores em processos de transferéncia de
fase. O 4cido carbénico é um modelo interessante para avaliar o papel de ligaces de hidrogénio na formacao
de complexos com anions. O fluoreto, por sua vez, € um anion que pode participar como aceptor de prétons
em ligagBes de hidrogénio e é magneticamente ativo. Calculos tedricos em nivel B3LYP/6-31g(d,p) mostraram
qgue o anion fluoreto induz uma conformacao no acido carb6nico que maximize a formacdo de ligacdes de
hidrogénio F...HO; essa conformacdo ndo é a preferencial para o 4cido carbdnico livre. A formacao de ligacdo
de hidrogénio foi confirmada por analise NBO (Natural Bond Orbital), enquanto o elevado valor calculado
para a constante de acoplamento ”‘JEH no complexo acido carbonico:fluoreto indica que esse parametro
espectroscopico pode servir de sonda para avaliar se, experimentalmente, ocorre ou ndo a formacdo de
sistemas supramoleculares similares ao complexo acima.

Palavras-chave: analise conformacional; acido carbdnico; fluoreto

Abstract

Anion receptors are useful e.g. as catalysts in transfer phase processes. Carbonic acid is an interesting model
to evaluate the role of hydrogen bonds in the formation of complexes with anions. Fluoride is an anion that
participates as proton acceptor in hydrogen bonding and is magnetically active in NMR spectroscopy.
Theoretical calculation at the B3LYP/6-31g(d,p) level showed that fluoride induces a conformation in carbonic
acid that maximizes the formation of F...HO hydrogen bond; this conformation is not the preferential one for
the free carbonic acid. The establishment of hydrogen bond in the carbonic acid:fluoride complex was
confirmed using natural bond orbital analysis, while the high calculated value for the “JF,H coupling constantin
the complexindicates that this parameter can experimentally probe the formation of supramolecular systems
in similar complexes.

Keywords: conformational analysis; carbonic acid; fluoride

INTRODUCAO

Nas duas ultimas décadas, muitos esfor¢cos tém
sido feitos na area de desenvolvimento de receptores
sintéticos de anions, em razdo de suas aplicacdes em
reconhecimento molecular, separagdo, complexos de
inclusdo e catalise (BIANCHI et al., 1997; SCHMIDTCHEN e
BERGER, 1997; BEER, 1998; KAVALLIERATOS et al., 1999;
BEER e GALE, 2001; WISKUR et al., 2001; VILAR, 2003;

BOWMAN-JAMES, 2005; GALE, 2006; SESSLER et al.,
RQlI - 2° trimestre 2015

2006; ALBRECHT, 2007; LANKSHEAR e BEER, 2007; VILAR,
2008). O papel fundamental de anions em processos
guimicos e bioldgicos é extenso; por exemplo, dentro do
proprio corpo humano, o carreador de nossa informacao
genética - o DNA - é anidnico, assim como a maioria dos
substratos de enzimas e cofatores (como o ATP) (EVANS e
BEER, 2014). Ligacdes de hidrogénio sdo amplamente
empregadas em receptores sintéticos de anions, que

compreendem grupos como amidas, pirrdis, indéis,
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ureias e triazdis, bem como fragmentos de sais de
amonio, guanidinio e imidazolinio como doadores de
ligacdo de hidrogénio (BONDY e LOEB, 2003; GOMEZ et
al., 2005; KANG et al., 2006; GALE et al., 2008;
CALTAGIRONE e GALE, 2009; GALE, 2005; GALE, 2010;
GALE, 2011). Inddis contém um Unico grupo doador de
ligacdo de hidrogénio, o qual é empregado em sistemas
biolégicos para se ligar a anions como cloreto
(VERSCHUEREN, 1993) e sulfato (PFLUGRATH e
QUIOCHO, 1985).

De fato, o uso de receptores sintéticos de anions e
de outras substdncias tem tido papel relevante para a
indUstria quimica e farmacéutica, em razao,
principalmente, de catalisadores para transferéncia de
fases, tais como os éteres coroa e as ciclodextrinas. Os
éteres coroa, por exemplo, foram descobertos por um
quimico da DuPont ao tentar sintetizar um agente
complexante de cations divalentes (PEDERSEN, 1967). As
ciclodextrinas (oligossacarideos ciclicos), por sua vez, sdo
amplamente empregadas na industria farmacéutica (mas
também em outras dreas) para aumentar a solubilidade e
biodisponibilidade de fdrmacos, uma vez que sua
estrutura quimica possui um interior hidrofdbico, onde o
ligante se complexa, e um exterior hidrofilico (STEPHANE
et al., 2007). Nesses casos, os modos de interacdo entre
ligante e receptor se ddo por meio de forgas de dispersao
e eletrostaticas. LigagOes de hidrogénio, por sua vez, sdo
interagbes que permitem a complexagdo do receptor
com seu ligante fortemente.

Recentemente, mudangas conformacionais na di-
indolilureia e di-indoliltiureia mostraram ser induzidas
pela presenca de anions, em decorréncia da formagao de
ligagGes de hidrogénio nos complexos anion-doadores de
ligagdo de hidrogénio (grupos N-H) (MAKUC et al., 2011).
Os anions que tém sido testados nesses experimentos
sdo o cloreto e alguns oxianions (acetato, benzoato e
fosfato). De fato, dentre os haletos, o anion cloreto é
extensivamente encontrado em fluido extracelular,
enquanto o iodeto é necessdrio para a biossintese de
horménio pela glandula tiredide e o fluoreto é
considerado essencial para a saude dos ossos e
crescimento dos dentes (EVANS e BEER, 2014). Além

40

disso, estudos tedricos e modelagem cinética tém sido
desenvolvidos para avaliar se transportadores de anions
fluoreto facilitam sua permeacdo ou ndo através de
membranas bioldgicas (BEREZIN, 2014). Nesse contexto,
o anion fluoreto pode atuar como o aceptor de prétons
na ligacao de hidrogénio. O fluoreto é util como sonda
para avaliar o estabelecimento de ligagdes de hidrogénio,
pois 0 “°F é um nucleo magneticamente ativo, adequado
para analise por RMN (spin = 1/2) e acopla-se com
hidrogénios via a referida interagdo (FONSECA et al.,
2012). Dessa forma, um comportamento experimental
similar é esperado para o acido carbonico (H,CO,) na
presenca de anions, reforgado pelo fato de que ligagdo de
hidrogénio intramolecular F...HOOC foi recentemente
detectada por RMN para o 4cido 6-fldor-salicilico (SILLA
etal.,2013).

Portanto, o objetivo do presente trabalho é
estudar computacionalmente o efeito da introdug¢do do
anion fluoreto sobre o equilibrio conformacional do acido
carbénico, bem como investigar o papel da ligagdo de
hidrogénio sobre a estabilidade do complexo formado e
avaliar o potencial da constante de acoplamento “J;,

como sonda daformacgdo desse complexo.

MATERIAIS E METODOS

Os conférmeros sin-sin, sin-anti e anti-anti foram
otimizados em nivel B3LYP/6-31g(d,p) para o &cido
carbénico livre e complexado com um anion fluoreto. O
método B3LYP (funcional de troca de Becke e de
correlagdo de Lee, Yang e Parr) é popular entre os
métodos da Teoria do Funcional de Densidade (DFT), pois
é menos dispendioso do que alguns métodos ab initio
sofisticados (como MP2), mas alcanc¢a resultados
similares, pois considera a correlagao eletrénica usando
funcionais de densidade eletronica (BECKE, 1988; LEE,
YANG e PARR, 1988). A funcdo de base 6-31g(d,p) é uma
descricdo matemadtica dos orbitais no sistema e inclui
funcdes de polarizacao (fungGes d para d&tomos pesados e
p para hidrogénio). O complexo foi submetido a célculos
NBO (Natural Bond Orbital) para avaliar a presenca de
ligagdes de hidrogénio F...HO, por
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meio da interacdo ng—>c*py  usando o mesmo nivel
decidlculo tedrico.

Célculos de constante de acoplamento J,, e
deslocamentos quimicos de 'H foram realizados para o
conférmero mais estdvel do complexo dacido
carbonico:fluoreto. Os inputs (geometrias iniciais) foram
construidos usando o programa GaussView e os célculos
realizados usando o programa Gaussian 09W (FRISCH et
al., 2009), por meio de um notebook Dell XPS L502X com
processador Intel Core i7 2,50 GHz, 8 GB de memodria
RAM e 500 GB de HD. Os procedimentos para
construcdo dos inputs e realizacdo dos calculos podem
ser encontrados na literatura (FORESMAN e FRISCH,

2000).

RESULTADOS E DISCUSSAO

O acido carbdnico (H,CO,) apresenta 3
conférmeros possiveis: sin-sin (ss), sin-anti (sa) e anti-anti
(aa). As estruturas desses conférmeros foram otimizadas
em nivel B3LYP/6-31g(d,p) na fase gasosa, sendo que a
conformacdo ss foi calculada ser a mais abundante
(Tabela 1 e Figura 1), possivelmente em razdo de efeitos
cladssicos (estéricos e eletrostaticos). Contudo, na
presenca de anion fluoreto, a estrutura aa que, na forma
livre, ¢ a menos estavel (12,2 kcal mol™ menos estavel que
a ss), torna-se praticamente a Unica conformacdo
existente no complexo acido carbonico:fluoreto, uma vez
que é mais de 7 kcal mol™ mais estavel do que os demais

conférmeros (ssesa).

Tabela 1.

Dados calculados de energia (kcal mol™), ligagdo de hidrogénio (interagdo n,*,,, em kcal mol”), deslocamento

quimico de 'H (ppm, relativo ao TMS) e constante de acoplamento (Hz), obtidos em nivel B3LYP/6-31g(d,p)

Erel Erel Ob-1 Oh-2 et | er | leo6tom | NEo0*or2
livre | complexo | livre/complexo| livre/complexo

Ss 0,0 7,9 4,91/12,18 4,91/2,70 | | | |

sa |20 | 78 484277 | 5421207 | | | I

aa | 122| 0,0 3,98/15,48 3,98/14,95 576 | -574 |T734° 76,5°

° Soma das interacdes envolvendo os 3 pares de elétrons livres do fltor.

Figura 1. Estruturas otimizadas para os conférmeros do acido carbonico
livre e do complexo coordenado acido carbonico:fluoreto
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Evidentemente, as duas ligagcGes de hidrogénio
F...HO no complexo favorecem fortemente a
conformacdo aa, tornando-a ndo somente predominante
no equilibrio, mas a forma exclusiva. O estabelecimento
da ligacdo de hidrogénio pode ser confirmada por
calculos NBO, que quantificam a estabilizacdo decorrente
de transferéncias eletrénicas de orbitais preenchidos
para orbitais praticamente vazios. A ligacdo de hidrogénio
é uma interacdo conhecida como sendo de natureza
eletrostatica, que envolve um hidrogénio prético (ligado a
um atomo eletronegativo) e um elemento
eletronegativo; no entanto, a ligacdo de hidrogénio pode
ser compreendida como uma interagcdo quantica,
hiperconjugativa, isto é, que envolve a transferéncia de
elétrons de um orbital preenchido (ndo-ligante) para um
orbital anti-ligante adequado. A interacdo
correspondente a ligacdo de hidrogénio para o complexo
acido carbénico:fluoreto é a ni—>c*oy cujo valor
energético é mais do que 70 kcal mol™ estabilizante
(Tabela 1).

A formagdo do complexo por meio de ligacdo de
hidrogénio pode ser investigada espectroscopicamente,
por exemplo, por meio de ressonancia magnética nuclear.
O deslocamento quimico de 'H na diindolilureia e na
diindoliltiureia mostrou ser dependente da sua
complexacdo com diferentes anions (MAKUC et al.,
2011). O mesmo é previsto para o acido carbbnico, uma
vez que, segundo os cdlculos de deslocamento quimico
(Tabela 1), sua forma livre possui hidrogénios mais
protegidos do que a forma complexada com fluoreto. Isto
é esperado, uma vez que a ligacdo de hidrogénio com o
fluoreto tende a dissociar o hidrogénio da molécula de
acido carbdnico. Contudo, a constante de acoplamento
"J,., (0 h sobrescrito denota que o caminho de J ocorre via
ligacdo de hidrogénio) pode servir como sonda da
complexacdo via ligacdo de hidrogénio. Fato similar tem
sido observado para o acido 6-fltor-salicilico (SILLA et al.,
2013), bem como para alguns alcoois fluorados
(CORMANICH et al., 2014), apesar de que o efeito
entrépico e do solvente atenuam a magnitude da
constante de acoplamento "J;,. De fato, a constante de

acoplamento “’JEH calculada para o conférmero anti-anti
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do complexo acido carbdnico:fluoreto é de
aproximadamente (-)57 Hz, sugerindo que,
experimentalmente, esse parametro seja mensuravel e
possa ser utilizado como sonda da coordenacdo do anion

fluoreto com o acido carbdnico via ligacao de hidrogénio.

CONCLUSOES

A presenca do anion fluoreto estabiliza uma
conformacdo para o acido carbdnico que nao é a
preferencial na forma livre (ndo coordenada). Essa
estabilizacdo é decorrente de ligagbes de hidrogénio
intermoleculares FHO, que pode ser sondada por meio da
constante de acoplamento 1hJF,H. Esses resultados podem
ser importantes para o estudo de receptores de anions
(particularmente fluoreto) sintéticos, cuja estrutura
assemelhe-se a do acido carbbnico, como, por exemplo,
residuos de aminoacidos acidos (como os acidos

aspartico e glutamico) em enzimas.
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Resumo

Extratos de Plectranthus barbatus em etanol, cloroférmio, acetato de etila e hexano foram submetidos a
avaliagdo espectrofométrica para a determinagdo da atividade antioxidante (%AA) frente ao radical DPPH
(2,2-difenil-1-picril-hidrazil) e do fator de protecdo solar (FPS); como parte importante do estudo também foi
verificada a fotoestabilidade dos extratos obtidos frente a radiagdo ultravioleta (UV). Tendo-se verificado que
os extratos, independente do solvente usado, apresentam elevada propriedade antioxidante, absorvem
radiacdo UV, sendo redutores desta radiacdo e apresentam fotoestabilidade a qual é funcdo do solvente
extrator.

Palavras-chave: Plectranthus barbatus, atividade antioxidante, fator de protecao solar.

Abstract

Plectranthus barbatus extracts in ethanol, chloroform, ethyl acetate and hexane were submitted to
espectrophotometric evaluation to the determination of antioxidant activity (%AA) against the radical DPPH
(2,2-difenil-1-picril-hidrazil) and the sun protection factor (FPS); as an important part of the study was also
verified the photostability of the extracts obtained against ultraviolet (UV) radiation. It was found that the

extracts, regardless of the solvent used, have high antioxidant properties, absorb ultraviolet (UV) radiation,

being a reducing this radiation, have photostability whichis a function of the extractor solvent.

Keywords: Plectranthus barbatus, antioxidant activity, sun protection factor.

INTRODUCAO

Plectranthus barbatus Andrews (boldo ou falso
boldo) previamente conhecido como Coleus barbatus, é
uma espécie nativa da India e da Africa Tropical, estda bem
adaptada no Brasil, principalmente nas regides Nordeste
e Sudoeste. Extratos organicos de diferentes partes do
Plectranthus barbatus, apresentam atividade anti-
inflamatdria, antifungica, bactericida e antioxidante

(ALASBAHI e MELZIG, 2010). A acdo antioxidante do
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Plectranthus barbatus esta provavelmente associada a
presenca de compostos fendlicos em sua constituicdo, a
qual depende da estrutura quimica destes compostos
(HIDALGO, et al., 2010; ALMEIDA et al., 2010). As espécies
intermedidrias formadas pela acdo de compostos
antioxidantes sdao relativamente estdveis devido a
ressondncia do anel aromatico em sua estrutura (SOUSA
et al., 2007). Os antioxidantes sdo capazes de estabilizar

ou desativar os radicais livres antes que ataquem os alvos
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Ibioldgicos nas células. A extracdo de compostos
fendlicos de plantas é influenciada pela sua natureza
quimica, pelo método de extracdao empregado, tamanho
das particulas nas amostras, tempo e condi¢cbes de
estocagem. Os solventes metanol, etanol, acetona, agua,
acetato de etila e em menor extensdo, propanol,
dimetilfformamida e suas combinag¢bes sdo
freqlientemente usados para extracdo de compostos
fenodlicos (NACZK e SHAHIDI, 2004)

A radiacdo solar, principalmente UV, tem sido
ligada a ocorréncia de cancer, provavelmente devido ao
dano celular que comecga com proteinas e DNA como o
alvo primdrio. Com o propédsito de reduzir o efeito da
radiacdo UV, diversas moléculas tem sido sintetizadas
para atuarem como filtro, diminuindo a dose de radiagdo
recebida pela pele em aplicagGes topicas (HIDALGO, et al.,
2010). Algumas substancias usadas como filtro solar em
cosméticos tem provocado efeitos colaterais, como
alergias e fototoxicidade (BILOTI et al., 1999). Estas
limitagdes tém encorajado a pesquisa de novas moléculas
gue tem algumas caracteristicas bdsicas, como alto
coeficiente de extingdao molar na faixa UV,
fotoestabilidade e inocuidade no uso tdépico. Neste
contexto, produtos naturais tem sido uma importante
fonte de pesquisa de novos compostos ativos (MUNHOZ
et al., 2012). Outro fator importante esta relacionado a
fotoestabilidade que leva a fotooxida¢do do produto na
superficie da pele, onde a incidéncia da radiacdo e a
quantidade de oxigénio disponivel sdo muito maiores
(BILOTI et al., 1999; CITERNESI, 2001 apud MILESI, 2002,
p. 85),

Tendo em vista as consideragGes acima, 0s
objetivos do presente estudo foram obter extratos de
Plectranthus barbatus em acetato de etila, etanol,
cloroférmio e hexano, separadamente, verificar a
atividade antioxidante usando o radical DPPH,
determinar o fator de protecdo solar dos extratos e
estudar a estabilidade fotoquimica destes extratos

submetidos aradiagao UV.

MATERIAIS E METODOS
- Todos os solventes (metanol, etanol, hexano,

cloroférmio e acetato de etila) e reagentes (DPPH)
RQI - 2° trimestre 2015

usados, foram de grau analitico e todas as solu¢des foram
preparadas com dgua destilada e deionizada.

- Preparacdo dos extratos: as folhas de boldo, sempre
obtidas da mesma origem (Dona Francisca - RS, 2007)
apos lavadas e secas em estufa a 50 °C até peso constante,
foram trituradas e armazenadas em ambiente seco, ao
abrigo de luz. Os extratos foram obtidos com um extrator
sohxlet a partir de 5,0 g de folha seca com 130 mL do
solvente extrator (acetato de etila, cloroféormio, etanol e
hexano), deixados em refluxo por aproximadamente 8
horas. Os extratos foram armazenados em vidro ambar e
em geladeira.

- Determinacgdo da atividade antioxidante dos extratos de
boldo frente ao DPPH: a determinacdo foi feita seguindo
descricao da literatura (SOUSA et al., 2007; RUFINO et al.
2007), monitorando o consumo do radical livre DPPH
pelas amostras de extrato de boldo, através do
decréscimo da absorbancia das solu¢gdes em 515 nm no
tempo total de 15 minutos. Inicialmente foi feita a curva
de calibra¢do para o DPPH a partir de uma solu¢do mae de
58 mg/L (0,147 mM) em metanol com um
espectrofotdmetro UV-visivel Cary 50 Bio da Varian,
conforme literatura (SOUSA et al., 2007) com r = 0,9989,
apos foi preparada a solugdo de DPPH de 20,3 mg/L, em
metanol, que foi usada com os extratos de boldo em
acetato de etila, etanol, cloroférmio e hexano, na faixa de
concentracdode0,5a2,5g/L.

- Determinacgdo do fator de protecdo solar: a partir dos
extratos brutos que foram diluidos para solugdes de 2
mg/mL nos respectivos solventes (acetato de etila,
etanol, cloroférmio e hexano). Os espectros Uv-visivel
foram obtidos em um aparelho espectrofotometro UV-
visivel Cary 50 Bio da Varian com cubeta de quartzo de 1
cmde caminho 6tico, com varredura de 200a 700 nm com
intervalosde 5nm.

- Degradacdo fotolititca (determinac¢do da
fotoestabilidade): os extratos brutos foram diluido de
1:10v/vem seus respectivos solventes. Foi feita afotdlise
do extrato diluido . As amostras foram submetidas a
radiacdo UV-C (lampada Philiphs com 15 W e 200 — 290
nm), altamente lesiva aos seres vivos (FLOR et al., 2007). A

seguir foram feitas medidas doespectro de emissdode
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fluorescéncia, com excitacdo em 382, 420, 422 e 361 nm
para os solventes acetato de etila, cloroférmio, etanol e
hexano, respectivamente, das amostras irradiadas em
intervalo de tempos pré determinados em um
espectrofotometro de fluorescéncia Cary Eclipse da
Varian.

Todas as medidas foram feitas em triplicata (n=3)
na temperatura de 20 °C, como temperatura ambiente, e
os valores apresentados correspondem a média dos
resultados obtidos, com os respectivos desvios padrao. A
analise estatistica foi feita empregado One-Way ANOVA
em comparacao com os dados experimentais para teste

designificanciacom p<0,05.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Atividade antioxidante dos extratos de Plectranthus
barbatus

Com o objetivo de avaliar a atividade antioxidante
dos extratos de boldo em diferentes solventes, foi usado
o radical DPPH (SOUSA et al., 2007), conforme o método
descrito na literatura por FALE et al. (2009). A atividade
antioxidante é avaliada usando testes que permitam
determinar a concentragdo do antioxidante com o tempo
de reacdo. Este método é recomendado como um ensaio
facil e preciso e os resultados sdo altamente reprodutiveis
e compardveis a outros métodos de captura de radicais
livres (SANCHEZ-MORENO, 2002), medindo-se o
decréscimo da absorbancia em 515 nm, comprimento de
onda onde o DPPH absorve. Valores das absorbancias
para os diferentes extratos foram usados para os célculos

da % AA usando a Equagdo 1 (SOUSA et al., 2007):

(1)

%% A4 = ¥ ADPPH_ AAMOSTRA) X100
{ ADPPH

Onde: AA=atividade antioxidante,
A, =absorbanciadasolu¢gdode DPPHe

A = absorbancia da solucdo de DPPH mais

amostra
extrato.
A Figura 1 apresenta os resultados da %AA em

funcdo do tempo, para o extrato de boldo em diferentes
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concentragdes, utilizando etanol como extrator. Pode-se
observar que quanto maior a concentragdao do extrato,
mais rapido é o consumo do DPPH e portanto maior sua
atividade antioxidante. Para a concentragao do extrato de
2,5 g/L a atividade antioxidante atinge o valor de 50% no

tempo de 15 minutos (SOUSA et al., 2007).

Figura 1: Atividade antioxidante (%AA) versus tempo de degradagio
do DPPH (minutos) para diferentes concentragdes (g/L) de
extrato de boldo em etanol.

A atividade antioxidante para os outros extratos
estdo apresentados na Figura 2. Pode-se observar que a
atividade antioxidante (%AA) dos extratos em diferentes
concentracGes é fungdo do solvente extrator empregado,
ou seja, de suas propriedades quimicas, que esta de
acordo com o apresentado por CORREA e ZUIN (2012). A
figura 2 mostra que todos os extratos apresentam
propriedade antioxidante, destacando-se como o de
menor atividade, o extrato em hexano e o extrato em
etanol como sendo o mais ativo em todas as
concentragOes estudadas. Estes resultados mostram que
solventes mais polares originam extratos com maior
concentracao de compostos bioativos, levando a uma
maior acao antioxidante, ou seja, com maior capacidade
de sequestrar o radical DPPH. Este ordenamento da
atividade antioxidante observado para os solventes,
segue a ordem de aumento da constante dielétrica (D) do
extrator: hexano (D=1,88), cloroférmio (D=4,81), acetato
deetila(D=6,02) e etanol (D=3,0) (MELO et al., 2006).

Além disso, pode-se observar também, pelos
dados apresentados na figura 2, que a captura do radical
DPPH pelo antioxidante é funcdo da concentra¢do do

extrato usado (SOUSA et al., 2007).
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Figura 2: Atividade antioxidante versus concentragio (g/L)
de extratos de boldo em diferentes solventes
organicos, a 20 °C.

A maioria dos compostos isolados a partir de
extratos polares de plantas apresenta polifendis, e a
atividade antioxidante encontrada em alguns compostos
tem sido conectada a capacidade de sequestrar radicais
livres, que sdao formados durante as inflamagdes. Os
resultados obtidos neste trabalho estdao em concordancia
com os apresentados por FALE et al. (2009) para extratos
aquosos de Plectranthus barbatus, que apresentam
atividade antioxidante bastante elevada, podendo ser

comparada com a de padrdes sintéticos.

Determinagao do fator de protegao solar dos extratos de
Plectranthus barbatus

O FPS é uma indicacdao de quantas vezes mais o
individuo pode ficar exposto ao sol em relagao ao tempo
gue levaria para adquirir eritema sem o uso do protetor
solar. O fator FPS foi calculado, para os quatro extratos
estudados, utilizando-se a Equacdo 2 proposta por

MANSUR et al. (1986) e por BERGOLD et al. (1993).

FPS = FC1)  EE(L).I(L).Abs(L) ()

Onde: FPS =fator de protecao solar
FC=fatorde correcdo (10)
EE(A) = efeito eritrogénio da radiacdo de
comprimento deonda
(L) = intensidade da radiac¢do solar no
comprimentode onda

Abs(\) = absorbancia do extrato submetido no

comprimentode onda
RQI - 2° trimestre 2015

Os valores de EE(A) e I(A) utilizados nos calculos
foram os mesmos da literatura e aplicou-se o FC (fator de
corregdo)iguala 10 (MANSURetal., 1986), sendo obtidos
osvalores colocados na Tabela 1, abaixo:

Tabela 1
Fator de protecdo solar, com os respectivos
desvios padrao para extratos de boldo em diferentes solventes.

O FPS calculado por espectrofotometria é preciso,
além de ser mais simples e menos perigoso que o método
que emprega seres humanos (MANSUR' et al., 1986). Este
método foi usado e os resultados estdo mostrados na
tabela 1, onde se constata que os quatro extratos
absorvem radiagdo UV, sendo o extrato obtido com
acetato de etila o com maior fator de protecdo solar,
podendo entdo agir como um filtro, protegendo os
tecidos subjacentes dos danos fotossintéticos (NACZK e
SHAHIDO, 2004). Os extratos estudados neste trabalho
apresentam FPS entre 5 e 10, devido a presenca dos
compostos fenélicos, podendo ser usados na composicao
de protetores solares, pois estdo de acordo com os
valores publicados por ARAUJO e SOUZA (2008).

Pelos resultados obtidos, os extratos de
Plectranthus barbatus com os solventes organicos
podem ser usados como componentes de protetores
solares. Os trabalhos publicados nas ultimas décadas,
envolvendo ag¢des farmacoldgicas de Plectranthus
barbatus, evidenciam o potencial medicinal da espécie,
o que justifica sua grande utilizagdo na medicina popular.
Por outro lado, a constatacdo de efeitos tdxicos sobre o
figado e rins de animais tratados pelo extrato metandlico
das raizes e aquoso das folhas, deixa claro a necessidade

de se orientar as comunidades para o uso racional da
espécie (COSTA, 2002 apud COSTA, 2006, p.87)

Avaliacdo do fotoestabilidade dos extratos de

Plectranthus barbatus
A avaliacdo da fotoestabilidade dos extratos
de boldo frente a radiagdo UV proveniente de uma
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lampada UV-C, foi acompanhada com medidas dos
espectros de emissdo fluorescéncia, com excitacdo em
382,420,422 e 361 nm para os solventes acetato de etila,
cloroférmio, etanol e hexano, respectivamente (pré
determinados com os espectros de excitagdo dos extratos
de boldo diluido). A intensidade de emissdao em
diferentes tempos de exposicdo a radiagdo UV, estd
apresentado na Figura 3, para o extrato diluido em
acetato de etila. O perfil de fotodecomposicao dos
extratos é de uma tipica cinética de primeira ordem,
mostrado no grafico interno da figura 3 (ATKINS, 1999). A
determinac¢do dos tempos de meia vida foi feita para os
quatro extratos, usando tratamento cinético para reagdo
de primeira ordem com os dados dos espectros de
emissdao no comprimento de onda de 673 nm, para o
acetato de etila, pico maximo (figura 3) e 661, 719 e 722

nm para cloroférmio, etanol e hexano, respectivamente.

Figura 3: Espectro de emissdo (intensidade de emissdo, a.u.)
do extrato de boldo em acetato de etila versus
comprimento de onda (nm), em diferentes tempos
de fotdlise em minutos. Figura interna: curva cinética
de primeira ordem, a 20 °C.

Os valores obtidos para os tempos de meia vida
(t,,, minutos) dos extratos submetidos a radia¢do UV,
estdo colocados na Tabela 2, com os respectivos desvios
padrdo. Analisando-se os resultados observa-se que o
tempo de meia vida é fungdo do extrato obtido, uma vez
que solventes diferentes, de acordo com suas
propriedades quimicas extraem compostos fendlicos
diferentes (CORREA E ZUIN, 2012). O extrato obtido com
etanol apresenta t,,,= 33,1 minutos, sendo maior que os

demais extratos, indicando que substdncias extraidas
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com este solvente mais polar, agem por mais tempo como
absorvente de radiagao UV, estando de acordo com os
resultados de SOUSA et al. (2007), onde é colocado que
os compostos extraidos que absorvem na regido UV, sdo
capazes de agir como filtro, protegendo assim os tecidos
subjacentes dos danos fotossintéticos, demonstrando

claramente o efeito fotoprotetor (HIDALGO et al., 2007).

Tabela 2
Tempo de meia vida (t,,,) para a degradacao fotolitica
dos extratos de boldo nos solventes em estudo com
os respectivos desvios padrao, a 20 °C.

Observa-se que os extratos obtidos a partir dos
solventes com menor polaridade como cloroférmio e o
acetato de etila sdo menos estdveis, apresentando os
menores tempos de meia vida, conseqlientemente
acelerando o processo de degradacgao fotolitica frente a

radiacdo UV.

CONCLUSOES

Considerando que substancias naturais podem ser
responsaveis pelo efeito de prote¢do contra o risco de
muitos processos patoldgicos, os resultados descritos
neste trabalho mostram que os extratos de Plectranthus
barbatus em acetato de etila, etanol, cloroférmio e
hexano, mesmo com diferentes fotoestabilidade,
possuem propriedade antioxidante, com intensidades
diferenciadas entre elas e que apresentam fator de
protecdo solar compativeis com os citados na literatura,

podendo ser usados para este fim.
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Resumo

As microalgas apresentam diversas finalidades, dentre elas sdo excelentes organismos utilizados na
biorremediacdo pelaampla capacidade de remocdo de substancias em aguas que precisam ser tratadas. Para
os diferentes usos das microalgas se faz necessario o incremento da biomassa algal, que pode ser feito por
meio de diversas técnicas, como através de fotobiorreatores. O presente estudo trata da aplicacdo de
inovagles tecnoldgicas na construgdo de um fotobiorreator tubular fechado sem adi¢do de CO,,
apresentando seus resultados positivos e inovadores em relagdo ao crescimento e a rapida taxa de
duplicacdo celular paraa cultura de Chlorella vulgaris Beij.

Palavras-chave: biorremediacdo; microalga; fotobiorreator; biomonitoramento ambiental; Chlorella

vulgaris.

Abstract

Microalgae have several purposes, such as they are excellent organisms used in bioremediation because of
ample capacity for removing substances in water to be treated. For the different uses of microalgae it is
necessary to increase the algal biomass, which can be done by various techniques, such as through
photobioreactors. This study deals with the application of technological innovations in the construction of a
closed tubular photobioreactor without addition of Co,., Positive and innovative results were observed
regarding the growth and rapid cell replication rate for the culture of Chlorella vulgaris Beij.

Keywords: bioremediation; microalgae; photobiorreactor; environmental biomonitoring; Chlorella vulgaris.

INTRODUCAO

O tratamento de aguas residuais por meio de
tecnologias limpa e altamente eficientes vem sendo um
tema bastante debatido academicamente, considerando
a necessidade de se evitar atos de poluicdo ambiental,
bem como, possibilitar a reutilizacdo de fontes limpas,

mantendo a qualidade ambiental.
50

A relevancia desse tema, que envolve a
manutencdo da qualidade ambiental por meio da
biorremediacdo de 4aguas residuais, €é notdria
quando direcionada asaude humana e ao bem estar
social, razdo pela qual pretende-se analisar a
biorremediacdo somada a inovacdo tecnoldgica,

envolvendo a utilizacdo
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de fotobiorreator, tornando o processo mais eficaz,
sustentdvel e relevante.

O objetivo principal deste estudo é expor tema
altamente relevante ao meio ambiente por meio de uma
perspectiva multidisciplinar, envolvendo a engenharia da
constru¢do de um fotobiorreator para o aumento no
crescimento das microalgas utilizadas na biorremediagdo
de dguasresiduais.

O estudo em comento foi desenvolvido por meio
da pesquisa bibliografica, constituida de livros e artigos
cientificos, sem, contudo, dissipar a teoria da vertente
pratica. Destaca-se que a maior fonte pragmatica de
pesquisa envolve estudo que esta sendo desenvolvido
atualmente pela Linhares Geragdo em parceria com o
Centro de Pesquisa e Projetos Tecnoldgicos (CPPT), em
Projeto de Pesquisa e Desenvolvimento pela Agéncia
Nacional de Energia Elétrica (ANEEL).

O referido projeto de pesquisa foi desenvolvido
de forma interdisciplinar com pesquisadores das areas
de: engenharia, quimica, biologia e direito, envolvendo a
biorremediacdo (somada a utilizacdo de fotobiorreator)
de aguas residuais, contendo contaminantes como dleos
e graxas dentre outros e que ndo atendem a legislacdo
ambiental.

O uso de fotobiorreatores para incremento de
biomassa permite obtencdo de densidades superiores a
50 milhdes de células por mililitro, acelerando o
tratamento por biorremediacdo e tornando todo o
processo mais eficiente.

Por ser tratar de um estudo aplicado e
interdisciplinar, o método utilizado foi marcadamente o
dedutivo, partindo-se de parte de uma ideia geral para
conclusodes especificas ao objeto do presente estudo.
Entretanto, a metodologia serd posteriormente

abordada no desenvolvimento do presente artigo

AS MICROALGAS E SEUS BENEFICIOS

As microalgas compreendem a um grupo
bastante diversificado de organismos, no que diz respeito
amorfologia, complexidade celular e tamanho.

Andrade et al. (2008) e Chisti (2007) caracterizam

as microalgas como micro-organismos fotossintéticos,
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qgue combinam dagua e didxido de carbono atmosférico
com luz solar para produzirem varias formas de energia
para produzirem biomassa (polissacarideos, proteinas,
lipidios e hidrocarbonetos), vivem na maior parte das
vezes, em ambientes aquaticos e apresentam grande
capacidade de adaptacdo.

Da mesma forma, as microalgas apresentam uma
variada coloracdo, dependente das diferentes classes de
pigmentos que as compdem, entre eles as clorofilas,
xantofilas e carotenos. Filogeneticamente, as microalgas
sdo compostas de espécies procaridticas ou eucarioticas,
antigas ou mais recentes, conforme o periodo em que
surgiram no planeta (RAVEN et al., 2005).

A imensa biodiversidade e consequente
variabilidade na composi¢do bioquimica das microalgas,
aliadas ao emprego de melhoramento genético e ao
estabelecimento de tecnologia de cultivo em grande
escala, vém permitindo que as microalgas sejam
utilizadas em diversas aplicacbes (DERNER, 2006)
biotecnoldgicas.

Entre essas aplicacGes biotecnolégicas das algas,
por exemplo, pode-se citar a producdo de compostos
lipidicos, servindo como base para producdo de
biocombustiveis; de compostos proteicos e vitaminicos,
como suplementos alimentares; sdo sintetizadores de
compostos antibacterianos, antifungicos e antivirais; e,
também, podem ser empregadas na captura de diéxido
de carbono da atmosfera.

Esses micro-organismos possuem um relevante
potencial econémico, uma vez que muitas algas
produzem substancias industrialmente importantes,
sendo ainda uma fonte de recursos pouco explorada pela
humanidade (LOURENCO, 2006).

Em virtude de ampla gama de utilidades
apresentadas pelas microalgas, existe a necessidade de
implantacdo de sistemas que visem ao cultivo massivo,
gue geralmente ocorre em sistemas continuos. Assim, os
cultivos sdo alimentados a uma taxa constante e
permanente de uma mesma quantidade de nutrientes, e
uma quantidade de microalgas é retirada continuamente

dosistema (MOLINAGRIMA etal., 1999).
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Existem trés principais formas de cultivo de microalgas, a
seguiranalisadas.

O cultivo em tanques abertos, onde ndo ha um
efetivo controle sobre a incidéncia de luz, a absorg¢do de
diéxido de carbono (CO,) e a temperatura. Sua grande
vantagem é o baixo custo de implantacdo e manutencao.
A outra opgdo é o cultivo em cascata, com a vantagem de
maior volume de microalga produzido por area ocupada,
porém a colheita da biomassa ndo é muito pratica. E por
ultimo, o cultivo em fotobiorreatores. No caso dos
fotobiorreatores, o cultivo ocorre em um sistema
fechado, assim possibilitando um melhor controle dos
parametros e, com isso, sendo possivel o aumento da
velocidade do crescimento celular e da fragdo de lipidios
nacélula (SGROTTLINO, 2009).

De acordo com Pérez (2007), os fotobiorreatores
consistem em um biorreator que incorpora algum tipo de
fonte de luz, que permite a regulacdo e controle de quase
todos os parametros bidticos e abidticos importantes
para o cultivo de microalgas, tais como quantidade de
nutrientes, temperatura, iluminacdo, pH, etc. Isto implica
numa elevada produtividade, viabilizando assim a
producdo comercial.

Em comparagdo com as lagoas e os tanques, os
fotobiorreatores sdo mais custosos, pois os gastos
associados a construcdo e operagdo sao maiores
(SGROTT LINO, 2009). A viabilidade econémica dos
fotobiorreatores resulta do fato de que as espécies
cultivadas nesses sistemas predominantemente
envolvem a producdo de componentes de alto valor
agregado (LOURENCO, 2006). Portanto, essas unidades
podem proporcionar elevada produtividade, gerando
maior biomassa algal por unidade de tempo e volume.

As caracteristicas mais importantes das culturas
de microalgas em fotobiorreatores sdo: o maior
aproveitamento da luz devido a melhor relagdo
superficie/volume; a obtencdo de uma alta taxa de
crescimento; a alta eficiéncia de conversdo do CO,; a
facilidade de monitoramento e controle do sistema. As
microalgas sdo excelentes captadoras de CO,, e
apresentam capacidade para fixar o CO, de 10 a 50 vezes

maior que das plantas terrestres; por isso, elas
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consumem a maior quantidade de CO, em todo o
planeta (WANG et al., 2008). Em geral, para obter um
O6timo crescimento das microalgas em escala de
cultivos massivos € necessario monitorar luz, ar
e o CO, Esse Ultimo em reatores tubulares controla
adequadamente o pH do meio do cultivo, para
gue assim esse ndo alcance valores instaveis que em
risco a sobrevivéncia das microalgas.

Esse controle pode ser realizado mediante a
injecdo de CO, nas zonas onde as concentras ja nao
permitam a capacidade fixadora maxima. (CAMACHO et
al., 1999).

Os fotobiorreatores fechados apresentam
vantagens em relagdo ao tradicional, pois ocupam menos
espaco, reduzem as perdas de volume por evaporacgao,
mantém condi¢cBes axénicas por longos periodos de
tempo, mantém temperatura constante, apresentam
maior rendimento por unidade de superficie, otimizam o
processo de coleta da biomassa, otimizam o
aproveitamento dos nutrientes presentes no meio de
cultura, assim como do CO,, facilitam o controle do pH e
produzem uma elevada biomassa de microalgas.

Na industria ja se tem usado multiplos
desenhos de fotobiorreatores. Tais avangos
tem permitido incremento da densidade
celular, da produtividade e, por isto, da economia dos
cultivos para distintos fins. De fato o cultivo
intensivo de microalgas tem sido possivel, em grande
medida, gracas aos desenvolvimentos de novos
desenhos de fotobiorreatores (FLORES, 2003).

Os fotobiorreatores sdo classificados, segundo
Richmond (2004), com base tanto no design quanto no
modo de operagao. Em termos de design, as principais
categorias sdo: os tubulares e as placas achatadas. Os
fotobiorreatores tubulares e o de placas achatadas,
podem ser dispostos horizontalmente, inclinados,
verticalmente ou em espiral, além disso, podem
apresentar tubos de distribuigdo conectando os sistemas
tubulares ou serpentinas.

Esses biorreatores podem trabalharcomum
sistema monofdsico, onde a mistura é feita por

bombeamentomecanicoeatrocagasosaéfeitaem
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tanques separados, e com um sistema bifasico, onde a
transferéncia continua de gas ocorre no prdéprio
biorreator (AZEREDO, 2012). Além disso, os materiais
utilizados na construcdo desses sistemas fornecem
variagoes e subcategorias adicionais, como, por exemplo,
vidro ou plasticos, e estruturas rigidas ou flexiveis
(RICHMOND, 2004).

A tendéncia atual é o desenvolvimento de
sistemas cada vez mais automatizados de agitagao,
aeracdo, coleta e filtracdo, mediante a instalacdo de
sensores em pontos especificos que permitem avaliagdo
eficiente da produtividade do cultivo. Outras variaveis
importantes, como o pH, o oxigénio dissolvido, as
concentragdes de CO, e a temperatura, sdo também
controldveis por sensores especificos (LOURENCO, 2006).

Essas inovagGes aos poucos vém contribuindo
para aumentar a produtividade de fotobiorreatores, que
hoje alcancam a formacao de biomassa seca da ordem de
5a10gL(LOURENCO, 2006).

Os fotobiorreatores normalmente sdo feitos de
materiais transparentes, tais como vidro e de
policarbonato, a fim de permitir a passagem da radiacdo
luminosa necessdria para os processos fotossintéticos
gue ai ocorrem. Eles podem ser projetados de modo que
asuailuminacdo seja por meio de métodos artificiais, luz
solar, ou ambos. Um dos fotobiorreatores mais
apropriados para a produgdo controlada é o tubular
helicoidal do circuito fechado de Torzillo et al. (1996),
Richmond et al. (1993), Tredici & Chini (1998), que
consiste em tubos de polietileno transparente de
didametro reduzido, em cujo interior circula o cultivo
microalgal, deixando exposta uma grande area de
superficie na luz artificial, para otimizar a fotossintese das
microalgas cultivadas. A maior parte dos modelos de
fotobiorreator apresentam sistemas de adicdo de CO,
para facilitar o equilibrio carbonico da populagdo algale o
ajuste do pH, que favorecem dessa forma um maior

rendimento emrela¢doaoincremento de biomassa.

Baseado nisso, a presente pesquisa buscou inovar
na construcdo de um fotobiorreator tubular eficiente que
difere de muitos desenhos que até hoje sdao oferecidos a

industria que vise o cultivo massico das microalgas,
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apresentando particularidades, porque o desenho nao
incorpora eventualmente a injegdo de CO,, assim como
apresenta detalhes que conferem o éxito do

crescimento.

METODOLOGIA
Unidade de cultivo massivo para microalgas

O sistema desenhado é recirculado pelas bombas
sopradoras ou sistema "airlift" (aeragao do cultivo com ar
comprimido) no qual o fluxo de ar apoia o movimento da
massa de liquido. Esses sistemas tubulares com
circulagdo acionado por airlift sdo menos susceptiveis a
contaminac¢do do que os baseados nabombas mecanicas,
sendo menos sujeitos a danificar as células. O airlift neste
sistema tem a dupla fungdo de bomba e trocador de gas,
removendo o excesso de oxigénio gerado pela
fotossintese, que acumula o processo de cultivo
(ERIKSEN, 2008).

O presente fotobiorreator permite obtencdo de
alta produtividade e alta probabilidade de aplicacdo na
area industrial, sem necessidade de readequacdes
técnicas. Também permite utilizacdo de forma alternada
de cepas de diferentes espécies de microalgas para
obtencdo de biomassa. Finalmente, a unidade requer
baixa manutencgao e possui uma estrutura adequada para
automatizar, permitindo assim um cultivo com
densidades de células por mililitro quantitativamente
mais alta em comparac¢do com os cultivos tradicionais de

tanques.

Especificagbes técnicas da unidade de aumento da
biomassa: Fotobiorreator.

Aunidade Fotobiorreator é dividida em trés médulos

Mddulo I: Unidade de inje¢ao de nutrientes e de troca
de gases.

O moddulo de troca de gases e injecdo de
nutrientes ou Mddulo 1 é constituido por um tanque
circular de fibra de vidro transparente de 0,63 m de
diametro e 0,49 m altura, volume total de 100 L e volume
util de 80 L. (Fig.1). As operagles da inoculacdo de
microalgas no Fotobiorreator e a entrada da cultura

desde o airlift sdo feitos neste tanque.
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A Unidade de recirculagdo do fotobiorreator é

composta de dois tipos de mecanismos de propulsao:

a. Aproveitamento da forca de gravidade da estrutura.
(Fig.2.A).
b. Um sistema de propulsao airlift de tipo convencional.
(Fig.2.B).

Os dois mecanismos tem como finalidade mover e
transportar a cultura desde a unidade desgaseificadora,
passando pela duas mangueiras fotoativas do reator de

1,5 m cada uma até a unidade desgaseificadora

novamente.
Figura 2. A.
Sistema de propulsao airlift
de tipo convencional
Figura 2. B.
A Aproveitamento da forga
de gravidade da estrutura.
Madulo IllI: Unidade de Fotoativagdo da Cultura
Microalgal:

O fotobiorreator é uma estrutura cilindrica

composta por uma unidade de suporte de tela soldada de
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Figural.

Unidade de injegao
de nutrientes e troca
de gases.

Médulo II:
Recirculagdo da
unidade.

150 x 50 x 180 cm, de fio de 2,3 mm. A unidade de
fotoativacdo é composta por 2 mangueiras
independentes semi-flexiveis, transparente 1 174" de
diametro e 1 mm de espessura, que estdo distribuidas em
torno do perimetro da estrutura de 1,85m de alturae 0,8
m didmetro. A capacidade total da unidade é de 240 L,
incluindo a unidade desgaseificadora do Maddulo I. A
iluminacdo artificial é realizada por oito ldampadas
fluorescentes de 40 W de luz fria, e 12,60 Ix. Na parte
superior da estrutura encontra-se o Médulo 1 e um
espa¢o que permite a realizagdo das atividades de

inoculagao, amostragem e adi¢cdo de nutrientes.

T

Figura 3. Unidade de Fotoativa¢do da Cultura Microalgal,
e unidade modular de cultivo continuo de
microalgas finalizado: Fotobiorreator Tubular.

O protétipo do fotobiorreator teve sua eficiéncia
testada por meio da inoculagdo de uma cepa da
microalga Chlorella vulgaris.

A densidade do ind6culo foi determinada
diariamente a partir de contagem direta por meio de

camara de Neubauer. A contagem foi feita
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diariamente durante todo periodo de teste do
fotobiorreator e os valores comparados com os ja
registrados em pesquisas anteriores. Como base para os
calculos das taxas de crescimento foram utilizados os
valores compreendidos na fase exponencial do
crescimento dos tratamentos. As algas foram mantidas
em fotobiorreator em meio de cultura ASM1 (GORHAM;
MCLACHLAN; HAMMER, 1964) que é um meio de cultura
caracterizado por ser preparado a partir de adgua de
elevada pureza (destila, deionizada ou ultrapura) ao qual
sdo adicionados diferentes elementos quimicos, dentre
esses macro e micronutrientes importantes para o
desenvolvimento das microalgas (LOURENCO, 2006),
utilizada para testes laboratoriais, com a espécie de

microalga do teste.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A biomassa inoculada no fotobiorreator foi de
33,4x10° cél/mL, e apresentou crescimento de 100%
alcancando valores de 60,7x10° cel/mL em apenas nove

dias, sem adi¢do de CO,, conforme figura 4.

Figura 4.

Durante o teste no fotobiorreator, a temperatura
ambiente esteve em torno de 279C durante todo
experimento. POde-se observar uma queda na densidade
algal no segundo dia pds-inoculacao, devido a adaptacao
das algas ao sistema; porém a curva se apresentou de
forma exponencial alcancando valores pouco registrados
em outros trabalhos avaliados, como, por exemplo, os a
seguir mencionados: Scragg et al. 2002, que obteve
densidade de Chlorella vulgaris em fotobiorreator tubular

na ordem de 5,7x10° cél/mL, em meio Watanabe, depois
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de um periodo superior a 30 dias de inoculacdo; Bjerk
(2012), em seu experimento utilizando o fotobiorreator
tubular, alcangou densidade méaxima de 25,48x10° cél/mL
sem aporte do CO,, em meio de cultura elaborado a partir
de efluente de ETE; Soares, (2010), alcangou densidade
de aproximadamente 4x10° cél/mL para Nannochloropsis
oculata em 10 dias de cultivo utilizando meio de cultura
Guillard (2003), em cultivo para incremento de biomassa
para producao de biodiesel; o mesmo autor encontrou
densidade inferior a 17x10° para Phaeodactylum
tricornutum em meio Guillard (2003); Melo (2014) ao
cultivar Chlorella vulgaris em fotobiorreator tipo placa,
encontrou densidade maxima de 4,5x10° cél./mL, apds 5
semanas de experimento, em luz natural, ao testar
diferentes intensidades luminosas, destacando melhor
resposta para 16000 lux, em que registrou 6,0x10° cél./mL
apods 5 semanas de tratamento em meio de cultura Micro
Algae Grow.

Vale ressaltar que as microalgas podem sobreviver
em uma ampla faixa térmica, em elevadas temperaturas,
como, por exemplo, acima de 27°C, diversas microalgas
diminuem sua taxa fotossintética, perdendo seu valor
nutricional e podendo ocorrer elevada mortalidade.
Ratkowsky et al. (1983) afirmam que proximo a
temperatura 6tima hd uma aceleracdo na taxa de
crescimento microalgal; no entanto, em temperaturas
muito elevadas, pode haver desnaturacao ou desativacao
de proteinas por parte das células, causando o efeito

inverso.
Verificou-se que apesar do fotobiorreator ter

estado exposto a elevada temperaturas e mesmo nao
tendo havido inje¢cdo de CO,, os resultados de
crescimento algal se mostraram bastante promissores,
em relagdo a eficiéncia no aumento da biomassa e rdpida
duplicacdo da densidade populacional, destacando o

sucesso do modelo inovador de fotobiorreator proposto.

CONCLUSOES

Aolongodoestudo realizado foi possivel constatar
gue a densidade algal obtida para a cepa de Chlorella
vulgaris, por meio da utilizacdo do fotobiorreator,

esteve acima do que normalmente é encontrado em
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literatura especializada, principalmente no que diz
respeito ao tempo levado para duplicacdo celular,
considerando que foi obtido em nove dias o aumento de
100% da biomassa algal em fotobiorreator tubular sem
adigaode CO,.

Com isso, faz-se necessdria a realizagdo de novos
testes que corroborem a eficiéncia do fotobiorreator
construido, assim como testes com varia¢des nutricionais
e alteracdo de intensidades luminosas, bem como outras
variaveis ambientais determinantes no crescimento algal,
afim de obter o maximo rendimento possivel paraacurva
de crescimento das espécies algais, visto a sua ampla
utilizacdo como matéria prima para diversas atividades.

A presente pesquisa continuara sendo
desenvolvida, pela Linhares Geragcdo em parceria com o
Centro de Pesquisa e Projetos Tecnoldgicos (CPPT), em
Projeto de Pesquisa e Desenvolvimento pela Agéncia
Nacional de Energia Elétrica (ANEEL), como forma de
levantar dados e se comprovar, ainda mais, a relevancia
do crescimento da massa da microalga, tipo Chlorella
vulgaris, por meio da utilizacdo do fotobiorreator.
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Resumo

O presente trabalho visou a sintese de um complexo de cobre contendo ligante com grupos nitrogenados e
oxigenados doadores, bases de Schiff. O complexo foi caracterizado pelas técnicas de voltametria ciclica,
espectroscopia no infravermelho, espectroscopia no UV-Vis, teste de condutividade elétrica e ponto de
decomposicdo. Diferentes compostos de coordenagdo, macrociclicos ou ndo, que apresentam ligantes do tipo
bases de Schiff vem sendo estudados como substituintes da platina como eletrocatalisadores em pilhas a
combustivel. As rea¢des que ocorrem nos eletrodos destes dispositivos ndo sdo favoraveis energeticamente,
necessitando da utilizacao de eletrocatalisadores para que possam ocorrer. O principal eletrocatalisador
utilizado é a platina tanto parareacées anddicas quanto catddicas, entretanto devido a baixa disponibilidade e
ao custo elevado deste metal, outros compostos vém sendo testados. A fim de contribuir para as pesquisas

nesse ambito, um complexo de cobre contendo ligantes do tipo base de Schiff foi sintetizado e caracterizado.
Palavras chave: pilha a combustivel, complexo de cobre, eletreocatalisador

Abstract

This work aimed at the synthesis of a copper complex containing ligand with nitrogen and oxygen donor
groups, Schiff bases. The complex was characterized by cyclic voltammetry, infrared spectroscopy, UV-Vis
spectroscopy, electrical conductivity and decomposition point. Different coordination compounds,
macrocyclic or not, which have base Schiff ligands has been studied as platinum substituents as
electrocatalysts in fuel cells. The reactions that occur at the electrodes of these devices are not favorable
energy, requiring the use of electrocatalysts for may occur. The main electrocatalyst is platinum, used both as
anodic and cathodic reactions, however due to limited availability and high cost of this metal, other
compounds have been tested. In order to contribute to the research in this field, a copper complex containing
base Schiff ligands was synthesized and characterized.

Keywords: fuel cells, copper complex, electrocatalyst

INTRODUGCAO

A dependéncia dos combustiveis fdsseis como
fonte primaria de energia tém sido alvo de discussao
econdmica e ambiental em todo o mundo. Esses

combustiveis além de serem fontes de energia nao-
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renovaveis, liberam quantidades considerdveis de
poluentes como produto de sua combustdo. Desta
maneira, inUmeras pesquisas vém sendo realizadas a
fimdedesenvolversistemasdegeracdodeenergiaque

utilizem fontes primarias renovaveis e sejammenos
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poluentes (AMADO et al., 2007; MA et al.,2014; SPINACE
etal.,2004).

Neste contexto, as pilhas a combustivel aparecem
como uma alternativa promissora de geracao de energia
elétrica limpa e de alta eficiéncia. Uma pilha ou célula a
combustivel é um dispositivo que converte
eletroquimicamente a energia gerada em uma reacao
guimica em energia elétrica (AMADO et al., 2007;
SPINACE et al., 2004; GEWIRTH, et al.,2010). Os principais
compostos utilizados como combustiveis sdao: o
hidrogénio, metanol, etanol e acido féormico e como
oxidante o gds oxigénio, que pode ser obtido facilmente
doar. (GEWIRTH, et al., 2010)

As reagdes que ocorrem nos eletrodos das pilhas a
combustivel sdo reacdes tipicas de catdlise heterogénea
onde ocorre transferéncia de carga entre o reagente e o
substrato. A reacdo catddica de reducdo do oxigénio
molecular (RRO) apresenta uma cinética muito lenta e
tem um papel fundamental no desempenho destes
dispositivos, visto que ndo é uma reagao
energeticamente favordvel sendo necessaria a utilizagdo
de materiais como eletrocatalisadores (GONG, et al.,
2009; GONZALEZ, 2000; PALENZUELA et al., 2011).

De acordo com Lee, Jeong e Ocon (2013), Li e Liu
(2010) um eletrocatalisador deve apresentar seletividade
frente a reacbes, deve ser estdvel, apresentar
condutividade elétrica, boa atividade catalitica e ndo
apresentar um custo elevado. A platina é o principal
material utilizado como eletrocatalisador nestes
dispositivos, entretanto o alto custo deste material e sua
baixa abundancia natural contribuem para um valor
elevado no custo de manufatura destes dispositivos (LIN,
etal., 2011; SPINACE, etal., 2004).

Desta maneira, muitos compostos tém sido
estudados como potenciais substituintes da platina,
entre eles éxidos mistos, nanoparticulas de metais de
transicao, compostos bindrios a base de ruténio e palddio,
carbonatos, compostos macrociclos e compostos de
coordenagdo contendo ligantes N-doadores, bases de
Schiff (BEZERRA, etal, 2008; BRUSHETT, etal.2010; GAN,
et al 2011; GONG,. et al. 2009; GOUBERT-RENAUDIN, e
WIECKOWSIKI, . 2011; HEO, et al. 2011; KIM, et al. 2011;
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LI, e LIU, 2010; LIN, . et al. 2011; OH, et al. 2008;
PALENZUELA, et al. 2011; SANETUNTIKUL, e
SHANMUGAM, 2014).

Entre estes compostos, dois grupos sdo
considerados os mais importantes: sistemas baseados na
platina e no palddio e compostos com cadeias carbonicas
que apresentam grupos nitrogenados. Segundo
Tarasevich e Korchagin (2013), a platina e suas ligas sdo os
eletrocatalisadores mais ativos na reac¢do de reducdo do
oxigénio (RRO), enquanto a outra classe de compostos éa
mais promissora como substituintes da platina tanto em
pilhas alcalinas quanto acidas.

Ligantes utilizados em quimica de coordenacao,
sejam eles do tipo bases de Schiff, ligantes macrociclicos
ou ndo, sdo geralmente preparados em reacles de
condensacdo a partir de precursores de baixo custo
(MAO, etal.2012). Ward, et al (2012) descreve uma série
de complexos com o ligante tris(2-piridilmetil)amina,
conhecido também por tpa, contendo diferentes ions
metalicos que se mostraram ativos frente ao oxigénio
molecular.

Compostos de coordenagdo que possuem grupos
com elétrons 1, como ligantes bases de Schiff,
apresentam condutividade elétrica comparada a de
metais e uma alta atividade catalitica em reacdes de oxi-
reducdo, de forma que muitos pesquisadores tém
voltados seus estudos no desenvolvimento desta classe
de compostos. (LI, e LIU, , 2010; LIN, et al.,, 2011;
SPINACE, etal.,2004).

Neste escopo, o presente trabalho visou a sintese
de um complexo de cobre contendo ligante base de Schiff
e a caracterizacdo deste composto pelas técnicas de
voltametria ciclica, espectroscopia no infravermelho,
espectroscopia no UV-Vis, teste de condutividade elétrica

e ponto de decomposicao.

EXPERIMENTAL
Sintese do complexo 2 - hidroxibenzilglicina cobre (1) —
complexo 1

Todos os reagentes utilizados apresentavam
grau analitico e foram utilizados sem purificacdao

prévia.
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O composto complexo 1 foi sintetizado utilizando
o procedimento descrito por Zhao(2009) e Kishita (1964)
modificado. A sintese foi realizada utilizando 0,014 mol
de glicina solubilizado em KOH alcodlico (metanol).
seguida da adicdo lenta de 0,014 mol de salicilaldeido. A
reacdo foi mantida sob agitacdo magnética constante
durante 90 minutos, para obtencdo do ligante
2- hidroxibenzilglicina. Apds este periodo, uma solucdo
metandlica contendo 0,014 mol de acetato de cobre(ll)
monohidratado foi adicionada lentamente, para sintese
do complexo in situ (sistema onepot reaction), de onde foi
obtido um pé do composto com coloracao verde. Este pd
foi recristalizado em metanol espectroscdpico, gerando

microcristais verdes escuros com rendimento de 67%.

Caracterizagao fisico-quimica
Condutividade e ponto de decomposigao

As medidas de condutividade foram realizadas
utilizando um condutivimetro microprocessado Analyser,
utilizando uma solugcdo metandlica do complexo
1x10” mol L* do complexo . O ponto de fus3o foi obtido
utilizando um determinador de ponto de fusdo simples a

seco da Fistom, modelo 430.

Espectroscopia no infravermelho

Os espectros no infravermelho foram obtidos
utilizando espectrofotémetro de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) Nicolet Magna-IR 760, na
regido de 600-150 cm™ e 4000-400 c¢cm”, utilizando
pastilhas de Csl.

Espectroscopia no UV-Vis

Os espectros de absor¢do na regido do UV-Vis
foram obtidos em um espectrofotometro
Agilente 8453, na regido de 200-1100 nm,
utilizando solugdes metandlicas do complexo.
Os espectros eletrénicos na regidao do UV-VIS
em estado sdélido, foram obtidos em um
espectrofotdmetro UV-Vis , Shimadzu, modelo 2450, no
modo de reflectancia difusa (DRIFTS- Diffuse Reflectance
Infrared Fourier Transform Spectroscopy),

diluindo aamostra em sulfato de bario.
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Voltametria Ciclica

As medidas de voltametria ciclica de
caracterizagdao foram realizadas empregando um
potenciostato/galvanostato AUTOLAB PGSTAT 128N,
utilizando um sistema de trés eletrodos: eletrodo de
trabalho de carbono vitreo, eletrodo de referéncia de
calomelano saturado (ECS) e eletrodo auxiliar de platina,
sob atmosfera de nitrogénio e utilizando solucdo
metandlica de hexafluorofosfato de tetrabutilamoénio

como eletrélito suporte.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Sintese e Caracterizagdo do complexo 1

Figura 1. Rota de Sintese e estrutura proposta para o ligante
HBGi (a) utilizado na obtengdo do complexo 1 (b).

A obtencdo do ligante HBGi seguiu uma
metodologia padrdo na sintese de iminas, onde a reacdo
de condensacdo entre o aldeido e o grupo amina do
aminoacido utilizado se mostrou uma estratégia eficiente
na obtencdo do ligante com grau de pureza bastante
elevado e rendimento quantitativo.

Através das andlises realizadas, pode-se fazer uma
comparacdo direta a outros complexos descritos
pelo grupo de pesquisa que possuem sua estrutura
determinada pela técnica de difracdo de raios X.
Assim, a partir de resultados semelhantes, pode-se
sugerir que os complexos sejam isoestruturais
e apresentem um arranjo semelhante ao descrito na
Figura1(b).

O material microcristalino foisubmetido a
analise do ponto de decomposicdo térmica

onde
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uma intensa alteracdo de cor do material, tornando-o
marrom, indica uma possivel mudanca estrutural do

complexo emtemperaturas préoximasa 200°C.

Espectroscopia noinfravermelho

Figura 2a

Figura 2b

Figura 2. Espectros no infravermelho na regido do
infravermelho médio (a) e distante (b) em
pastilha de Csl.

O espectro no infravermelho do ligante (curva em
preto) apresenta bandas de absorg¢do caracteristicas dos
principais grupos funcionais como carbonila, imina e
fenol. Estes dados estdo de acordo com a estrutura
proposta para o ligante. O espectro no infravermelho do
complexo de cobre (curvas em azul) apresenta bandas
similares as verificadas no ligante livre, porém
deslocadas. Uma vez que as interacdes com o metal sao
mais intensas, hda um deslocamento das bandas para
regides de mais alta energia. No espectro do ligante a
banda da carbonila do acido estd em torno de 1724 cm’,

no espectro do complexo foi deslocada para 1650 cm™. O
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estiramento da ligacdo C=N estd em torno de 1618 cm’
no espectro do ligante, no espectro do complexo esta
banda foi deslocada para 1601 cm™(SILVERSTEIN, 2005).
As bandas das hidroxilas do acido e do fenol ndo
podem ser diferenciadas no espectro do complexo,
apenas uma banda alargada é observada na regidao em
torno de 3444 cm” e pode estar relacionada com a
presenca de dgua no solvente utilizado para analise
(GUZzI, ALAGI, 2013). O nimero de bandas na regido em
tornode 3400cm™ e 3000 cm™ no espectro do ligante sdo
maiores que as no complexo, uma vez que a estrutura do
complexo propde que o fenol seja desprotonado para que
a ligacdo Cu-O se forme. Sendo assim, o numero de
interagdes O-H diminui no complexo, ocasionando a
diminuicdo do numero de bandas relacionadas as
interacdes com hidrogénio no espectro do complexo. Na
regido entre 200-400cm™ foi possivel observar bandas
relacionadas as intera¢des Cu-O e Cu-N, sendo mais um

indicativo da complexagao.

Espectroscopia no UV-Vis

Figura 3a

Figura 3b

Figura 3. Espectros eletronicos do complexo 1 na regido
entre 250 — 500 nm (a) e 400 — 900 nm (b) utilizando
concentragdes entre 1,47x10* e 1,75x10° molL™.
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O espectro eletronico do complexo foi uma
analise auxiliar na caracterizacdo do cation metalico uma
vez que além das bandas referentes ao ligante, foi
observado o surgimento de uma banda caracteristica na
regido visivel do espectro. Assim, o espectro apresentado
na Figura 3 mostra bandas em torno 250 nm, 350 nm e
650nm.

A banda em 276 nm estad associada a transicao
intraligante do tipo m - m*, presente em compostos
insaturados. E possivel observar esta banda tanto no
espectro do ligante livre quanto no espectro do
complexo, sugerindo que esta banda é pouco
influenciada pela complexagdo. A banda em 366 nm
pode ser atribuida a transferéncia de carga do ligante para
o metal (ion fenolato — Cu™) e a banda em 631 nm (AL-
SHAALAN, 2011) (e=78,5 Lmol’cm™) de baixa intensidade

pode serassociada a transi¢do d-d do fon Cu™.

Condutividade elétrica

A analise da condutividade elétrica de uma
solu¢do metandlica do complexo 1 indicou o valor de
85,35 uS, sugerindo um complexo neutro, ou seja, sem a
presenca de contra-ions. A estrutura proposta do
complexo 1 corrobora com a formacdo de um complexo
neutro, onde as cargas negativas do ligante sdo

neutralizadas pela carga do cation metalico.

Reflectancia difusa

Figura 4. Espectro de reflectancia difusa obtido
para o complexo 1.

A reflectancia difusa é uma técnica importante
por permitir a analise de complexos com baixa ou
nenhuma solubilidade. Neste tipo de analise podem-se
verificar bandas relacionadas a presenca de metais

coordenados em moléculas, que ao serem comparadas
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com a espectroscopia no UV-Vis em solucdo, pode dar
indicios de possiveis interacdes com o solvente (BUSSI,
2014).

Na Tabela 1 sdo apresentados os valores de A,
obtidos no espectro do complexo 1 no estado sélido
(DRIFTS) em comparagdo com os valores encontrados no

UV-Visem solugao.
Tabela 1

Valores de A, nos espectros UV-VIS no modo
reflectancia difusa e em solugao do complexo.

Abanda de transferéncia de carga ligante - metal, e
a banda referente a transferéncia d-d sofre deslocamento
hipsocromico, em quanto que a banda de transicdo
intraligante sofre deslocamento batocromico quando em
solucdo, indicando que o complexo sofre alteracdo em

suaestrutura.

Voltametria Ciclica

Figura 5: Voltamogramas do complexo 1 em solugdo metandlica
contendo TBAPF, como eletrélito suporte e utilizando
um sistema de trés eletrodos: eletrodo de trabalho de
carbono vitreo, eletrodo de referéncia calomelano saturado
(ECS) e eletrodo auxiliar de platina, sob atmosfera de N,.
Na figura 5, a curva em preto representa a medida
voltamétrica da solug¢do contendo apenas o eletrdlito
suporte em metanol, enquanto a curva em azul mostra a
varredura entre E= -1,8 V e + 1,8 V do complexo 1. A
caracterizagdo por voltametria ciclica apresentou
um perfil ndo-reversivel (MORENO, 2011) contendo
dois picos de oxida¢do comE_, (V) vs ECSem 0,73V e 1,57
V e dois picos de redug¢do com E_ (V) vs. ECS, em-0,97 V

e -1,28V relacionados aos processos Cu*’,Cu”*’/Cu’,Cu”
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e Cu’,Cu”/Cu’,Cu’. A diferenca nos potenciais redox dos
ions pode relacionar-se a hidrolise incompleta da ponte
acetato proposta na estrutura do complexo (BUSSI, 2014).
Os resultados apresentados reforcam a proposta de
estrutura sugerida para o complexo sintetizado.

O comportamento eletroquimico do complexo de
cobre contendo o ligante HBGi é similar a outros
complexos sintetizados pelo grupo utilizando metais
como Ni e Co. Estes complexos apresentam atividade para
catalisar, eletroquimicamente, a reducdo de oxigénio em
altos valores de pH. Assim, por serem compostos
isoestruturais e com uma faixa de potencial redox similar,
foi possivel propor que o complexo CuHBGI seja um

eletrocatalisador naredugdo de oxigénio.

CONCLUSAO

O complexo de Cu™ contendo um ligante base de
Schiff, HBGi, foi sintetizado e caracterizado pelas diversas
técnicas espectroscopicas e eletroquimicas, buscando-se
correlaciona-las com a estrutura de outros complexos
descritos pelo grupo. Com base nesses resultados, o
complexo descrito nesse trabalho é isoestrutural ao
descrito por Santos et al.(2013) e apresente
caracterizagGes fisico-quimicas semelhantes. A partir
desta completa caracterizacdo do complexo, novos
estudos vém sendo realizados para sua aplicagdo como
eletrocatalisador em células a combustivel, buscando
utiliza-lo como substituto para a platina empregada

atualmente.
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Resumo

O problema da poluicdo e escassez de dgua é uma realidade em varios locais do planeta e o Brasil também
sofre seus efeitos. Nesse sentido, varias tecnologias buscam uma acdo ativa, destacando-se a adsor¢ao com
carbono ativado. Este estudo descreve a adsorcao de hidroxibenzeno em carbono ativado. A caracteriza¢do
do adsorvente foi realizada por isotermas de adsorg¢do de N, a 77 K para determinagdo de suas propriedades
texturais. Para o estudo da adsorc¢do de hidréxibenzeno realizou-se experimentos cinéticos e de equilibrio em
modulo batelada em temperatura ambiente e com trés diferentes tipos de pH. A capacidade de adsorcdo do
hidroxibenzeno em carbono ativado foi de aproximadamente 30 mg/g em pH 5, confirmando sua
potencialidade.

Palavras-chave: adsor¢do; carbono ativado; fenol.

Abstract

The problem of pollution and water scarcity is a reality in many places on the planet, includingin the Brazil that
also suffers its effects. Accordingly, several technologies seek active action, highlighting the adsorption using
activated carbon. This study describes the adsorption of hydroxybenzene (phenol) in activated carbon. The
characterization of the adsorbent was performed by N, adsorption isotherms at 77 K to determine its textural
properties. The studies of hydroxybenzene adsorption were performed by kinetic experiments and batch at
room temperature and with different pH. The adsorption capacity of hydroxybenzene in activated carbon
was approximately 30 mg/gin pH 5, confirming its potential.

Keywords: adsorption; activated carbon; phenol.

INTRODUCAO

O crescente indice populacional, a urbanizacdo
ndo planejada, rapida industrializacdo e utilizacao nao
qgualificada dos recursos hidricos naturais levam a
contaminag¢do da agua em muitas partes do mundo. Em
vdrios paises em desenvolvimento, a d4gua subterranea
fornece dgua potavel para a populagdo mais carente, e é
fonte alternativa de agua potdvel para muitas
comunidades rurais e em algumas grandes cidades. No

entanto, devido as atividades agricolas, industriais e
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domeésticas, uma variedade de compostos quimicos
contamina os reservatdrios naturais de agua
(BHATNAGAR et al., 2010; SANTOS, 2007; TIYAWARAKUL
etal.,2012).

Essa contaminagdo de corpos d'aguas é hoje um
grave problema no mundo em fung¢do da escassez desse
recurso natural, comprometendo o desenvolvimento
econdmico e a sobrevivéncia dos animais e dos seres
humanos em algumas regides do planeta. O problema ja

éumarealidade emvarios locais, levando a adocdo de leis
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e medidas que evitem o desperdicio e a degradacdo, e
gue promovam um uso mais sustentado da reserva
hidrica.

Mantendo a visdo de graves problemas devido a
elevada concentracdo de poluentes téxicos nos recursos
hidricos, hd uma necessidade urgente para o
desenvolvimento de processos ambientalmente
rentdveis para combater a poluicdo provocada pelos
efluentes industriais. Dentre as principais tecnologias
estudadas para o tratamento destes efluentes, destaca-
se aadsorcao com carbono ativado.

A adsorcdo de residuos toxicos de compostos
organicos em carbono ativado é uma das tecnologias
mais importante no tratamento de residuos em efluentes
industriais. O carbono ativado é um material que pode ter
carateristicas micro, macro ou mesoporosas, podendo
ser obtido de varios materiais carbonaceos. A capacidade
de adsorver determinada molécula pode ser relacionada
diretamente a area superficial e a presenca de uma
variedade de grupos funcionais na superficie do
adsorvente (BEZERRA etal., 2014).

A estrutura do carbono ativado é constituida
basicamente de atomos de carbono ligados entre si,
sendo possivel observar outros elementos como
oxigénio, nitrogénio e hidrogénio, formando grupos
funcionais acidos ou bdsicos. A adsor¢do de compostos
organicos em carbono ativado é controlada basicamente
por interagdes fisicas e quimicas em que, tanto o tipo de
material quanto as propriedades acido-base da
superficie, sdo importantes no processo (GIRALDO e
MORENO-PIRAJAN, 2014; NARAYANI et al., 2013). Dentre
os principais poluentes estudados no processo de
adsorcdao em carbono ativado esta o hidroxibenzeno.
Tem-se estabelecido que a principal forma de interagdo
entre o hidroxibenzeno e carbono ativado é através da
ligacdo entre os elétrons do sistema-m, ou seja, os
elétrons-n do anel aromatico do hidroxibenzeno ligam-se
aosistema-ndas camadas grafiticas do carbono ativado
(GUILARDUCI et al., 2006). Nesse contexto, o objetivo
para o desenvolvimento deste estudo foi avaliar a
adsor¢ao de hidroxibenzeno em carbono comercial em

diferentes pH.
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MATERIAIS EMETODOS

A caracterizacdo dos materiais adsorventes
consistiu na analise textural da sua superficie porosa
mediante a isoterma de adsorcdo/dessor¢do de N,a 77 K.
Este método foi realizado em sortometro AUTOSORB 1-
MP (marca Quantachrome, EUA).

A partir da isoterma medida foi possivel a
determinagdo de area superficial, S,, volume total de
poros, V,, volume de microporos, V,,, e diametro médio
de poros, D,. Para estudos cinéticos e de equilibrio foi
necessaria uma realizacdo prévia de uma curva de
calibracdo para conversdo de absorbancia em
concentragdo. Para determinar a influéncia do tempo de
contato entre carbono ativado e hidroxibenzeno
necessario para remocdo, foi realizado um estudo
cinético utilizando uma solucdao de 50 mL de
hidroxibenzeno, 1000 mg.L", em contato com 0,2 g
carbono ativado comercial WV1050 (West Vaco) sob
agitacdo moderada e temperatura 25 2C. Em intervalos de
tempo de 0 a 150 min foram retiradas aliquotas do
sobrenadante e analisadas em espectrofotdmetro UV/Vis
em comprimento de onda de 382 nm. Posteriormente foi
realizado experimento em batelada com diferentes
concentracdes do hidroxibenzeno, de 100 a 1000,0 mg.L™
e com pH de 3,07; 5,3 e 10. Foi utilizada uma massa de
0,02 g de carbono ativado por 160 min a 25 °C para
construcdo da isoterma de adsorgdo. Esta isoterma
representa a relacdo do hidroxibenzeno entre a fase
fluida (na solucdo) e da fase adsorvida (no carbono

ativado).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir da isoterma de adsorgao e dessorgao de N,
a 77 K (Figura 1), observou-se uma expressiva area
superficial de 1727 m’/g, seu elevado volume total de
poros de 1,204 cm’/g, volume de microporos de 0,578
cm’/g e didmetro médio de poros de 13,9A.

Em um adsorvente, é desejavel uma elevada area
superficial, visto que o processo de adsorgao ocorre na
superficie dos materiais. Conforme a Figura 1, o
adsorvente apresenta formato de isoterma Tipo |,

segundo a classificacdo de Brunauer et al. (1940),
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caracteristico de materiais microporos, tendo um
aumento expressivo do volume adsorvido em pressdes
relativas menores que 0,1. Contudo, o volume adsorvido
apresenta continuo aumento, revelando a presenca de
mesoporos. As caracteristicas texturais servem de base
para indicacdo de determinado material adsorvente para
algum processo especifico de separacdao ou
armazenamento. Além disso, podem servir de guia para o
entendimento de fenémenos adsorptivos e difusivos. A
presenga de micro e mesoporos na estrutura do carbono
ativado éimportante para o processo de adsor¢cdo de uma

molécula com o hidrobenzeno.

Figura 1: Isoterma de adsorgao e dessor¢do de N, a
77 K. Fonte: Prépria (2015).

Nas Figuras 2, 3 e 4, pode-se obter um panorama
do comportamento do processo de adsorcdo de
hidroxibenzeno em carbono ativado através das

isotermas de adsorc¢do obtidas paraaamostra.

Figura 2: Isoterma de adsorcéao do hidroxibenzeno
de pH=3,07. Fonte: Prépria (2015).
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Figura 3: Isoterma de adsorg¢do do hidroxibenzeno
em pH 5,3. Fonte: Prépria (2015).

Figura 4: Isoterma de adsorgado do hidroxibenzeno
de pH=10. Fonte: Prépria (2015).

A capacidade de adsorc¢do do hidroxibenzeno em
carbono ativado foi de aproximadamente 30 mg/g no pH
5,3 que teve um melhor comportamento. Quando o pH
da solugdo é igual ao pKa do composto, significa que 50 %
das moléculas estdo dissociadas, em valores mais altos de
pH's hd uma quantidade maior de moléculas dissociadas
e em valores menores, mas ainda bdsicos, uma
guantidade menor. Portanto, quando a solucdo esta em
meio basico ocorre a dissociacdo de uma quantidade de
moléculas, o que impede a adsor¢do das mesmas, pois o
carvao possui cargas negativas em sua superficie e havera
repulsdo com as moléculas negativas dissociadas
(SRIVASTAVA et al., 2005).

Este valor é compativel com resultados

relatados por Schneider (2008). A molécula de
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hidroxibenzeno tem um didametro molecular em torno de
6,2 A e pode difundir-se para os poros interiores
(microparticulas mais estreitos) de carbono ativado.

O pH influenciou no processo de adsor¢do. Os
resultados evidenciaram que em pH muito alcalino a
capacidade de adsor¢do em carbono ativado reduz
drasticamente, passando de valores préoximos de 30 mg/g
(pH3e5)paral0mg/g(pH 10).

CONCLUSOES

O estudo revelou uma elevada area superficial
para o adsorvente usado. Sua area superficial corroborou
para a elevada capacidade de adsorgdo do
hidroxibenzeno. Em pH 4cido e neutro sua performance
foi melhor percebido que em meio alcalino. A elevada
areasuperficial, cerca de 1700 m2/g, os grupos funcionais
superficiais e o pH acido apresentou o melhor resultado,
com capacidade de adsorgao de hidroxibenzeno préximo
a30mg/g. Sendo assim, o carbono ativado é um potencial
material para remocao de hidroxibenzeno como também

o controle de pH no processo.
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Resumo

Producdo de enzimas celulases utilizando um residuo agropecudrio, o peduinculo de caju como
substrato e o fungo filamentoso Penicillium chrysogenum como agente produtor de celulases, através da
fermentacdo semi-sdlida. Os resultados obtidos mostraram que o microrganismo foi capaz de apresentar
acdo das enzimas sobre a celulose, apresentando atividades para a enzima CMCase de 0,497 Ul/mL e paraa
enzima Avicelase de 0,012 Ul/mL, confirmando desta maneira a capacidade que o microrganismo tem em
produzir enzimas, e o pedunculo de caju foi um importante residuo tanto para o suporte ao crescimento,
quanto para a atuacdo das enzimas.

Palavras chaves: Celulases, CMCase, Avicelase.

Abstract

Cellulase enzyme production using an agricultural residue, such as cashew penducle substrate and
the filamentous fungus Penicillium chrysogenum as cellulase-producing agent by solid state fermentation.
The results showed that the organism was able to present the action of enzymes on cellulose, having activity
to CMCase enzyme 0,497 Ul / ml and the enzyme Avicelase 0,012 Ul / ml, thus confirming the ability of the

microorganism has produce enzymes and the cashew penducle was animportant residue for both supporting

growth, and for the action of enzymes.

Keywords: cellulases, CMCase, Avicelase.

INTRODUGAO

O processo enzimdtico é um método
importante em virtude da sintese de compostos com
altos valores agregados (enzimas e proteinas),
oriundos de processos fermentativos utilizando
microrganismos (fungos filamentosos
principalmente) e residuos lignoceluldsicos que
servem como suporte ao crescimento e além de ser
fonte de carbonoemdecorrénciadasuacomposicdo.
As enzimas celulases sdo capazes de atuar sobre
materiais celuldsicos, favorecendo a hidrdlise da

celuloseliberandoacgucares, dentreosquaisaglicose
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é 0 mais importante (LYND et al., 2002). Na regido
Nordeste do Brasil, sdo produzidas cerca de 200 mil
toneladasdecastanhaedoismilhdesdetoneladasde
peduinculo de caju por ano (OLIVEIRA e ANDRADE,
2007). O aproveitamento do pedunculo, entretanto,
éinferiora20%.Seusprincipaisusossdaooconsumoin
natura e a fabricagdo de doces, compotas e bebidas.
Uma das causas para o baixo aproveitamento estd
relacionada ao seu tempo de deterioragdo, que
ocasiona excessivas perdas no campo e na industria
(CAMPOS, 2003). Uma alternativa viavel para

utilizacdodosresiduosagricolaséautilizacdo desses
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na produgdo de enzimas utilizando fungos filamentosos,
uma vez que tais microrganismos podem se desenvolver
em condicdes adversas, como baixa umidade, pH e
temperaturas variadas, sendo ideais para o cultivo semi-
sélido. O processo de fermentacdo semi-sdlida (FSS)
envolve o crescimento e metabolismo do microrganismo
naauséncia ou quase auséncia de agua livre, empregando
um substrato sélido, ou suporte. A FSS se apresenta como
uma tecnologia que promove a diminuicdao de problemas
ambientais (ROCHA, 2010), gerando altos rendimentos e
baixa demanda energética quando comparada a
fermentacdo submersa (KRISHNA, 2005). O pedunculo de
caju apresenta teor de celulose de 20,56% (GOUVEIA et
al., 2009), permitindo aos microrganismos que atuam
degradando materiais celuldsicos produzindo enzimas
celulases (CASTRO, 2006). No presente trabalho avaliou-
se a producdo de enzimas celulases através da FSS,
usando como substrato o peduinculo de caju seco e o
fungo filamentoso Penicillium chrysogenum. Com base na
metodologia do planejamento experimental fatorial, foi
possivel avaliar a influéncia da umidade inicial do meio e
da concentracdo de sulfato de amoénio e de

carboximetilcelulose (CMC) na solugdo salina nutriente.

MATERIAIS E METODOS
Material

O residuo do caju, obtido da empresa produtora
de castanhas CIONE, localizada em Fortaleza, foi lavado
em agua corrente, triturado e peneirado. O material
fibroso foi lavado para a retirada dos acgucares seguindo
metodologia de Fawole & Odunfa (2003) e seco em estufa

comcirculacdodear,a709C, por48horas.

Microrganismo utilizado

A cepa do fungo Penicillium chrysogenum usada
foi da linhagem (807) da colecdo ARS Culture Collection —
BFPM Research Unit, National Center for Agriculture
Utilization Research, mantido em placas com agar batata

dextrosea 30 °C.

Obtengao dos esporos

A cultura esporulada foi suspensa em solucdo de
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Tween 80 a 0,01%, onde foi realizada a contagem do
numero de esporos em suspensado utilizando camara de
Neubauer com auxilio do microscépio binocular. A
obtencdo do indculo para a FSS foi realizada seguindo
metodologia da EMBRAPA (FARINAS et al., 2008).

Fermentagdo semi-sélida

Asfermentagdes foram realizadas em Erlenmeyers
de 250 mL contendo 5 g de pedunculo de caju e
concentracdo inicial de 1,0 x 10° esporos/g de meio sélido
(COELHO etal., 2001) e uma quantidade da solugdo salina
nutriente (KH,PO, 3 g/L, MgS0,.7H,0 1 g/L, (NH,),SO, 5,
100u 15g/Le CMC1, 2 ou 3 g/L, pH corrigido para 5 com
HCI3 M e NaOH 0,1 M), variando com a umidade desejada
(60, 65 e 70%) de acordo com um planejamento
experimental 2° com trés repeticdes no ponto central. O
meio foi esterilizado, sendo o microrganismo inoculado e
a mistura incubada em estufa tipo BOD (Biochemistry

Oxygen Demand) a 30 °C.

Extragao dos extratos enzimaticos

Apdbs 120 horas de fermentacdo, foi realizada a
etapa de extracdo do complexo enzimatico de acordo
com Coelhoetal., (2001).

Determinagao das atividades de CMCase e Avicelase

A atividade celulolitica com carboximetilcelulose
(CMC) e celulose cristalina (avicel) foi determinada pelo
método descrito por GHOSE (1987) e a concentracdo de
acucares redutores totais foi determinada pelo método
do DNS (MILLER, 1959). Uma unidade de atividade
enzimatica (Ul) foi definida como a quantidade de enzima
necessaria para liberar 1 pmol de glicose por minuto nas
condi¢cdes do teste. Os ensaios das atividades foram

realizados em duplicata.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A celulose sofre uma hidrdlise inicial pelas
endoglucanases, essa enzima age de maneira
randomicamente nopolissacarideocriandoterminais
livres para a atuacdo das exoglucanases. Essas

enzimasatuamsobreascadeiasdeceluloseliberando
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glicoses e celobioses (BALAT et al., 2008). As enzimas
carboximetilcelulase (endoglucanase) e avicelase
(exoglucanase) constituem um sistema enzimatico
hidrolitico importante para a degradacdo da celulose
(BAYER e LAMED, 1992). O valor maximo da atividade
para a CMCase (0,497 Ul/mL) foi obtida quando as trés
varidveis possuiam o valor do nivel superior do
planejamento (umidade 70%, concentragdo de (NH,),SO,
e CMC na solugdo salina nutriente de 15 e 3 g/I,
respectivamente). Aumidade é um fator limitante parao
crescimento de fungos em substrato sélido, o controle
do nivel de umidade para processo de fermentacdo
semi-soélida. O teor de dgua adequada para o substrato
deve permitir a formacdo de um filme de 4gua na
superficie, para facilitar a dissolugcao e a transferéncia de
nutrientes e oxigénio. A produgdo de enzimas
celuloliticas pode ser induzida com a presenca de
substratos adicionados aos residuos em pequenas
concentracGes e a concentragdo de CMC na solucdo

indutora foi bastante significativa para a atividade da

enzima CMCase. Os demais valores podem ser vistos na
Figura 1. O diagrama de Pareto observado na Figura 2A
mostra que a umidade foi estatisticamente significativa
na atividade da CMCase para um nivel de 95% de
confianca dentro da faixa estudada, bem como a
interagdo entre a umidade e a concentragdo de (NH,),SO,
nasolugdo nutriente. Na analise da atividade da
enzima Avicelase, nenhum fator mostrou-se
estatisticamente significativo para o mesmo nivel
de confiancga (Figura 2B) e o valor maximo (0,012 Ul/mL)
foi obtido quando aumidadeassumiuvalorde60%
e as concentragdes de (NH,),SO, e CMC foram de 5e 1
g/L, respectivamente. A atividade maxima observado
para a CMCase foi de 0,497 Ul/mL e para a Avicelase foi
de 0,012 Ul/mL de extrato enzimatico. Oliveira Junior
(2014), usando o bagaco do coco como substrato
conseguiu uma atividade de CMCase de 0,176 Ul/mL e
para a avicelase de 0,020 Ul/mL, utilizando o Penicillium
chrysogenum demonstrando que os resultados com

pedunculo de caju sdo promissores.

Figura 1 - Planejamento fatorial 22 e resultados da atividade de CMCase e Avicelase
produzidas pelo fungo P. chrysogenum.

Figura 2 - Grafico de Pareto da Umidade, concentragao de sulfato de amoénio e CMC para
as atividades de (A) CMCase e (B) Avicelase utilizando o fudo P, chrysogenum.
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CONCLUSOES
A adicdo de carboximetilcelulose induziu de

maneira positiva a produc¢do das enzimas celuloliticas.

A utilizacdo do pedunculo de caju e o fungo
Penicillium chrysogenum é uma alternativa bastante
promissora para a producdo de enzimas celuloliticas,
apresentou atividades enzimaticas de 0,497 Ul/mL para
CMCase e 0,012 Ul/mLde Avicelase.

O aumento da umidade resultou em um aumento
estatisticamente significativo (95% de confianga) da
atividade de CMCase. Outros ensaios podem ser
realizados utilizando outras fontes de carbono (residuos

lignoceluldsicos) e a utilizacdo de outros microrganismos.

A reutilizagdo de residuos agroindustrais oferece
uma alternativa para a reducao do impacto ambiental
causado e também uma reducgdo nos custos do processo

fermentativo.
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Resumo

Neste trabalho, foram realizados experimentos de destilacdo fracionada de misturas, na abordagem
em microescala, utilizando vidrarias e aparelhos de laboratério de tamanhos reduzidos. A coleta e a
transmissdo de dados foram realizadas na plataforma Arduino, via comunicacdo serial bluetooth entre o
microcontrolador e um dispositivo mével baseado no SO Android. O interfaceamento e controle do sensor de
temperatura tornaram a aquisicao de dados automatizada. Os resultados foram visualizados em tempo real
em um tablet, na forma de graficos, e armazenados em memoaria SD para posterior uso em computadores.
Através desta nova proposta de trabalho laboratorial, serd possivel compartilhar os resultados experimentais

com multiplas estacGes de trabalho, incentivando as atividades colaborativas entre os estudantes.
Palavras-chave: Destilacdo Fracionada, Arduino, Experimentos em Microescala

Abstract

In this work, experiments of fractional distillation of mixtures were performed by microscale
approach, using small-sized glassware and laboratory equipments. The collection and transmission of data
were done on the Arduino platform, via bluetooth serial communication between the microcontroller and a
mobile device based on Android OS. The interfacing and control of the temperature sensor become data
acquisition automated. The results were displayed in real time on a tablet in the form of graphics and stored

on SD memory for later use in computers. Through this new proposal for experimental work, you can share

the results with multiple workstations, encouraging collaborative work among students.

Keywords: Fractional Distillation, Arduino, Microscale Experiments.

INTRODUGCAO

A experimentacdo desempenha um papel
importante no ensino de quimica e as pesquisas tém
revelado a sua importancia no engajamento dos
estudantes no processo de investigacao, articulando o
trabalho experimental a resolucdo de problemas
semiabertos, podendo ser muito eficaz para a
aprendizagem de conceitos, procedimentos e atitudes
pelos estudantes (BARROS, READ e VERDEJO, 2008).
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Neste contexto, os professores devem buscar novas
estratégias de ensino que minimizem as dificuldades e
facilitem o aprendizado dos alunos. Entre os novos
desafios, estd a integracdo da ciéncia, tecnologia,
sociedade e ambiente (CTSA), estimulando nos
estudantesointeressedasaplicagcdestecnoldgicasnos
fendmenos cotidianos de maior relevancia social (MA
e NICKERSON, 2006). O Laboratorio de Quimica em

Microescala pode ser umimportante recurso para a
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estratégia CTSA, pois é baseado em uma abordagem
ambientalmente segura, na prevencao da poluicdao
produzida usando vidraria em miniatura e em valores
significativamente reduzidos de produtos quimicos
(ANASTAS e FARRIS, 1994; ANASTAS e WILLIAMSON,
1996; COLLINS, 1995; JARDIM, 1998). Por outro lado,
observa-se, nos ultimos anos, um aumento significativo
de propostas de experiéncias didaticas em ciéncias
assistidas por microcomputadores, sendo estes
responsaveis pelo controle, aquisicao e analise de dados.

Como alternativa tecnoldgica de baixo custo para
comunicacao de dados experimentais, a plataforma
Arduino vem sendo amplamente utilizada. Trata-se de um
projeto aberto, e constitui-se de uma placa com
microcontrolador da Atmel e um ambiente integrado de
desenvolvimento de software para programa-la. O
Arduino é de facil utilizacdo, ideal para a criacao de
dispositivos que permitam a leitura de infomacgdes do
ambiente através de sensores de temperatura, luz,
pressao, etc (CAVALCANTE, TAVOLARO e MOLISANI, 2011;
SOUZAetal., 2011).

Neste trabalho, propde-se o desenvolvimento de
um sistema para experimentacdo em microescala,
constituido por frascos e aparatos de vidro de tamanho
reduzido, e por um moédulo de aquisicio de dados
experimentais, através da comunicacao sem fio entre o
Arduino e um dispositivo mével baseado no sistema
operacional (SO) Android. O experimento testado foi de
destilacdo de misturas agua/alcool e agua/acetona, e
seus resultados foram visualizados na forma de graficos
na tela de um tablet, e seus dados numéricos
armazenados como tabelas, para posterior uso em
computadores.

Com o controle dos sensores e aquisicdo em
tempo real de dados, é possivel compartilhar os
resultados experimentais com multiplas estacbes de
trabalho, possibilitando que os estudantes acompanhem
a progressdao dos experimentos e visualizem seus
resultados, otimizando o tempo da pratica experimental
em sala de aula e minimizando a quantidade de materiais
e reagentes consumidos no laboratdério didatico

(BOSCHMANN, 2003; PIENTA, 2013). Desta forma,
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espera-se que os experimentos didaticos tornem-se mais
acessiveis, seguros e ecologicamente adequados, além
de alinhados as novas tecnologias de informacgao e

comunicacao e as perspectivas CTSA.

MATERIAIS E METODOS
A plataforma Arduino

O Arduino é uma familia de placas de
microcontroladores que contém microprocessadores
Atmel, memoérias RAM e flash, e canais de entrada e saida.
Estas placas possuem as mesmas estruturas gerais de um
computador, mas com desempenho reduzido. O modelo
utilizado, conforme a Figura 1, foi o Arduino UNO, com 32
kB de meméria flash, 16 MHz de frequéncia de operacao,
14 entradas/saidas digitais e 6 entradas analdgicas. Uma
placa Arduino pode funcionar na forma embarcada, ou
seja, de maneira autébnoma, como pode funcionar
conectada a um computador, transmitindo dados entre si
(ARDUINO, 2015).

Figura 1: A placa Arduino UNO. (Fonte: ARDUINO, 2015)

Entre as vantagens do Arduino, destaca-se a
facilidade de conexao via USB a maquinas PC, Macintosh
ou Linux, e de transmissdao de dados, através de uma
porta virtual, a estes sistemas operacionais. Além disso,
por ser um projeto aberto tanto na parte hardware como
no software, seu custo é pequeno (cerca de USS 35) e ha
uma grande comunidade que desenvolve recursos
compativeis com a plataforma (SCHUBERT, D'AUSILIO e
CANTO, 2013).

As placas podem, além de ser conectadas a

sensores e atuadores, ter suas fungdes incrementadas
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através dos shields, placas adicionais ligadas ao
Arduino, permitindo conexbes sem fio ou
armazenagem de dados em cartdes de memdria. Neste
projeto, foi utilizado um shield de bluetooth e uma
placa de rede para a comunicacdo sem fio de dados

entreoArduinoeosdispositivos Android.

Comunicagao serial

Nesta secdo, apresenta-se uma breve descricdo da
funcionalidade dos programas implementados no
Arduino e no sistema Android. Ndo é do escopo deste
trabalho realizar a transcricdo detalhada dos cddigos
desenvolvidos. Primeiramente, no ambiente de
programacdo do Arduino (IDE), sdo definidas as
bibliotecas de bluetooth e de software serial, as varidveis
utilizadas e as pinagens do sensor e da placa de
comunicacdo. Em seguida, é iniciada a aquisicdo de
dados analdgicos vindos do sensor que, por sua vez, sdo
multiplicados por um fator de conversao e transformados
em variaveis pré-definidas na escala desejada.

Com a variavel do sensor ajustada na escala, é
iniciada a comunicagao serial através do bluetooth, por
meio da qual os valores atribuidos a variavel do sensor
sdo enviados ao dispositivo Android. A programacao de
seu aplicativo foi realizada com o recurso MIT App
Inventor. Neste, os dados de temperatura obtidos sdo
impressos em uma matriz de pixels a cada 0,5 segundo,
transformando os dados em posicdes na mesma. Os
pixels na coordenada horizontal correspondem a variavel
do tempo e, na vertical, aos valores detectados pelo
sensor. Os dados obtidos podem ser armazenados em
memoria SD, ou vinculados em tabelas do Google Docs
para posterior andlise, e os graficos podem ser salvos
como figuras .jpg no proprio dispositivo (POKRESS e
VEIGA, 2013).

Arranjo experimental da destilagdo em microescala

A montagem do arranjo experimental para
destilacao, inspirado em Cruz e Galhardo Filho
(2004), foi feita conforme a Figura 2. As vidrarias
foram confeccionadas de forma artesanal. Tanto o

Erlenmeyerquantoobaldodefundoredondosidode
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Figura 2: Visdo global do arranjo da microdestilagao, cujos
componentes estdo destacados com as numeragdes: 1 —-Arduino
eseushield de bluetooth,2 - Tablet com Android, 3—Display, 4—
Cabo USB, 5 — Mangueiras, 6 — Coluna de fracionamento, 7 -
Sistema de circulagdo de agua, 8 — Sensor de temperatura, 9 -
Magaricoparaaquecimento.

O sensor de temperatura é o modelo LM 35. Para
evitar problemas de curto-circuito e instabilidades, seus
pinos foram cobertos com camadas de resina epdxi. A
placa Arduino e seu mddulo para comunicagao bluetooth
sdo conectados a uma fonte de energia, que pode ser uma
porta USB de um computador. O display permite
observar os valores numéricos de temperaturaem2Ce o
tempo decorrido. O sistema de circulagdo de dgua para
condensagdo do vapor constitui-se de uma bomba
elétrica em miniatura utilizada em aquadrios. O magarico
portatil é recarregdvel com gds butano.

Para os experimentos de microdestilacdo, o sensor
utilizado foi o0 LM35, com precisao de 0,5 2C, e os pontos
foram obtidos em intervalos regulares de 1 s. Na
destilagdo de uma mistura de agua e acetona, foram
coletados 120 pontos de temperatura em fungdo do
tempo decorrido, e, para a solucdo de etanol 96 2°GL,

foram coletados 79 pontos.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na microdestilacdo da mistura equimolar de
agua e acetona, verificou-se uma temperatura média
de 58,52Cparaadestilaciode acetonae99,02Cparaa

agua.Jd,atemperaturamédiadedestilaciodamistura
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azeotroépica de etanol 96 2GL foide 78,5 2C. Os resultados,
representados nos graficos das Figuras 3 e 4, ficaram
préximos aos valores tabelados (MORITA e ASSUMPCAO,
1972).

Entre as vantagens da automatizacao das medidas
de temperatura pelo sensor do Arduino, em relacdo a
leitura convencional, estdo a grande quantidade de
pontos para a construcdo dos graficos e a sua precisdo. Os
dados foram enviados por bluetooth a um tablet e o
grafico foi construido em tempo real, conforme aimagem
capturada de sua tela, na Figura 3. Embora o programa
desenvolvido para desenhar os pontos nao identifique as
escalas e as grandezas fisicas medidas, é possivel
relacionar o comportamento observado com o fenémeno

estudado.

Figura 3: Imagem capturada na tela do tablet, ao longo da
destilacdo da mistura agua/acetona, indicando a
dependéncia entre temperatura (eixo vertical) e o
tempo decorrido (eixo horizontal), o que é
compativel com o esperado em um processo de
destilagdo.

Por outro lado, os dados obtidos também foram
armazenados em memdria SD, permitindo recupera-los
na forma de tabelas em editores de planilhas. Os graficos
obtidos desta forma estdo representados na Figura 4.

Embora o programa desenvolvido para
visualizacdo grafica, em tempo real, dos resultados
experimentais, tenha sido testado em um unico
dispositivo Android, a expectativa é que os resultados
alcancados possam ser compartilhados para todos os

aparelhos que tenham instalado o mesmo programa, em
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uma sala de aula ou laboratdrio didatico, permitindo que
o docente possa sincronizar seus comentarios e
observacGes com os estudantes, e realize praticas

demonstrativas de forma controlada e planejada.

Figura 4: Graficos de temperatura em fun¢do do tempo, para
os processos de microdestilagio de: (a) mistura
agua/alcool e (b) mistura agua/acetona, utilizando os

dados coletados e armazenados.

CONCLUSOES

No Ensino de Quimica, é relevante considerar as
conexdes entre a disciplina e o contexto CTSA
estabelecidas pelas diversas propostas pedagdgicas.
Neste trabalho, a abordagem em microescala com a
insercdao de novas tecnologias no ensino, foi
contemplada através de um experimento cldssico de
fisico-quimica, a destilagdao fracionada. Os objetivos do
experimento foram atingidos, determinando-se as
temperaturas de destilagdo das misturas agua/acetona
e agua/alcool, de forma automatizada, com os dados
obtidos em tempo real através da plataforma Arduino.
Nos experimentos tradicionais de destilacdo, o foco

costuma ser na recuperagéo dos solventes e na
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verificacdo de sua pureza. Neste artigo, a atencao foi
deslocada para a possibilidade de socializacdo dos
resultados no laboratério e em sala de aula, com o uso do
modulo bluetooth conectando o microcontrolador e
dispositivos Android, ja populares entre os estudantes.
Dessa forma, diversos experimentos cldssicos no ensino
de quimica poderdao ser adaptados e aperfeicoados
utilizando sensores, tais como medidas calorimétricas,
determinacdo de pressao de vapor, etc. Atransmissdo dos
dados em tempo real podera ser aplicada em cursos a
distancia, disponibilizando em Ambientes Virtuais de
Aprendizagem (AVA), os resultados obtidos
remotamente. Portanto, acredita-se que o presente
trabalho possa contribuir para incrementar as praticas
didaticas no laboratério, fazendo uso de técnicas de
controle para sensoriamento de parametros
experimentais de interesse, utilizando placas de
aquisicdo de dados de baixo custo, como o Arduino,
permitindo o compartilhamento de resultados entre os
grupos de estudantes. Este novo conceito de
experimentacdo colaborativa, em rede, é fundamentado
nas tecnologias educacionais, visando a resolucdo de
problemas praticos relacionados ao ensino de ciéncias. A
coleta de dados por meio de sensores e sua transmissao
em tempo real podem, também, ser utilizadas por
processos industriais como forma de controle de

qualidade.
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Particao de betalaina da casca do fruto do
mandacaru (Cereus jamacaru) em sistemas aquosos bifasicos

Partion of betalain from the fruit peel of the mandacaru (cereus jamacaru) in aqueous biphafic systems
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Resumo

Neste trabalho, os sistemas estudados eram formados pela mistura de uma solu¢do polimérica (PEG 1500 e
PEG 4000) com concentracdo de 50%, e uma solugdo salina (citrato de sddio) com concentragdo 40%, sob
temperatura de 252Ce pH 5,5. Neste trabalho foi averiguado a particdo do corante betalaina em SABs, a fim
de aplicar como uma alternativa a separacao desses corantes de matrizes alimentares. Para isso, analisou-se o
efeito do comprimento da linha de amarragdo (CLA) e massa molar do polimero sobre os valores de
coeficiente de particdo das betalainas (Kp). Verificou-se que o fendmeno de particdo é dependente dos
valores de CLA, e da massa molar do polimero. Os sistemas constituidos por PEG 1500 e de maiores CLA
obtiveram maiores valores de Kp. Os valores de Kp foram maiores que 1, indicando que as moléculas do
corante concentraram-se preferencialmente nafase rica em polimero.

Palavras-Chave: corantes naturais, PEG, citrato de sédio.

Abstract

In this work, the systems studied were formed by mixing a polymer solution (PEG 1500 and PEG 4000) at a
concentration of 50% and a saline solution (sodium citrate) at 40% concentration, at a temperature of 25 °C
and pH 5,5. This work examined the betalaina dye partition in SABs, in order to apply as an alternative to
separation thereon of food matrices. For this, we analyzed the effect of the length of the mooring line (CLA)
and molar mass of the polymer on the partition coefficient of betalaines values (Kp). It was found that the
phenomenon is dependent on the partition CLA values and the molar mass of the polymer. The system of PEG
1500 and higher CLA had higher Kp values. Kp values were higher than 1, indicating that the dye molecules is
preferably in the concentrated polymer-rich phase.

KEYWORDS: natural dyes, PEG, sodium citrate.

INTRODUGCAO

Os novos hdbitos alimentares e abusca porum
estilo de vida saudavel com énfase na busca por
alimentos que possam contribuir para a obtengao de
uma saude adequada tem gerado por parte da
populagdo questionamentos quanto ao uso de

aditivos alimentares, dentre os quais destaca-se os
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corantessintéticos. Estes fatos favorecem arealizacdo
de estudos cujo objetivo seja extrair corantes de
fontes naturais com caracteristicas tecnoldgicas
similares aos corantes sintéticos. Diversas fontes
naturaisaindandoexploradascomercialmente podem
ser utilizadas como fonte de pigmentos naturais,

dentre elas destaca-se o fruto do mandacaru.
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O mandacaru (Cereus jamacaru P.DC.) é uma
espécie cactacea nativa principalmente da caatinga,
encontrada em grandes areas da regido semidrida do
Nordeste brasileiro. O fruto é uma baga, ovoide, com
variacdo de 9 a 12 cm de comprimento, vermelho,
carnoso, de polpa branca, com inimeras sementes pretas
e bem pequenas. O fruto apresenta grande potencial de
aproveitamento industrial por apresentar teores
relativamente elevados de sdlidos soluveis totais (14,12
Brix), constituintes importantes em processos
biotecnolégicos, como a fermentacdo alcodlica. Além
destes beneficios, sua casca contém betalaina que é um
pigmento natural antioxidante (SILVA et al., 2009;
AWARD, 1993).

As betalainas sdo pigmentos naturais soluveis em
agua, de restrita ocorréncia na natureza, ndo apresentam
toxidade, sdo divididas em duas classes: as betacianinas
vermelho-violdceas e as betaxantinas amarelas. Em
relacdo aos corantes naturais sdo estaveis em ampla faixa
de pH (4-7) e apresentam efeitos protetores a saude
devido ao seu potencial antioxidante. Essas
caracteristicas tem despertado o interesse na aplicacdo
industrial destes pigmentos. Até o presente momento
nao foi desenvolvido nenhum trabalho com extragdo da
betalaina do fruto de Mandacaru, entretanto CANDIDO
et al., (2012) desenvolveram métodos para extra¢do da
betacianina em Pitaya (Hylocereus undatus), que
pertence a mesma familia do fruto de mandacaru.
Portanto, o desenvolvimento de técnicas viaveis e
econdmicas de separacado e purificagdo que mantenham
intactas as caracteristicas desses corantes vem se
mostrando promissora (STINTZING et al., 2006)

A utilizacdo dos sistemas aquosos bifdsicos (SABs)
apresenta uma excelente alternativa entre os processos
de purificacdo existentes. Os SABs sdo constituidos por
duas fases imisciveis ou pouco misciveis que podem ser
polimeros como polietilenoglicol (PEG), e a dextrana
(DEX), e sais como o citrato de sédio. A utilizagdo do SAB
promove a separa¢do do composto de interesse em
condicdes simples, de forma que sejam preservadas as
suas caracteristicas. Além disso, é constituido
majoritariamente por agua (entre 70% a 90%), o que
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favorece a estabilidade dos compostos quando
comparados com sistemas tradicionais de extragao
liguida composta por solventes organicos, e seus
constituintes sdao comercialmente acessiveis, de baixo
custo, ndo toxicos nem inflamaveis, o que os torna um
sistema de extracdo ambientalmente seguro. Diversos
autores como KLOMKLAO et al., (2005); AKAMA et al.,
(1999); MARTINS (2012) comprovaram a eficiéncia dos
sistemas aquosos bifasicos na purificacdo de corantes
naturais.

Os processos de purificacdo da betalaina por
sistemas aquosos bifasicos sdo pouco documentados na
literatura. Tornando a realizacdo de pesquisas na area
importante para otimizacdo e viabilidade econdomica
desse processo. Diante deste contexto, o presente
trabalho teve como objetivo estudar o comportamento e
coeficiente de particao da betalaina presente na casca do
fruto de mandacaru em sistemas aquosos bifasicos
formados por polimeros PEG 1500 e PEG 4000 e pelo sal
de citrato de sddio, na temperatura de 252C, observando
a influéncia do comprimento da linha de amarracao e

massa molar do polimero.

MATERIAIS E METODOS
O trabalho experimental foi realizado no
Laboratdrio de Engenharia e Processo da Universidade

Estadual do Sudoeste da Bahia, Itapetinga-BA.

Materiais

O extrato de Betalaina utilizado neste
experimento foi adquirido da casca do fruto de
Mandacaru. O fruto foi obtido em propriedade particular
da cidade Ilhéus-BA. Para a conducdo deste trabalho
utilizou-se os seguintes reagentes de grau analitico:
polietilenoglicol de massas molares de 1500 e 4000
g.mol”, citrato de sédio e 4cido citrico. Agua destilada foi
empregada durante todos os experimentos.

Foram preparadas solucdes estoques de PEG na
concentracdo de 50% (m/m) e solucdo salina (pH 5,5)
misturando volumes adequados de solucdes
concentradas (40%) de citrato de sédio e acido citrico.
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Obtencdo do extrato da betalaina

Para a extracdo do pigmento, o fruto foi
selecionado, lavado com agua corrente e detergente
neutro para retirar as sujeiras da superficie e reduzir a
carga microbiana inicial e sanitizado, sendo imerso, por
10 minutos, em agua clorada, contendo,
aproximadamente, 200 mg L" de cloro residual livre por
litro de 4gua. Em seguida a casca foi separada da polpa e
submetida a um tratamento térmico durante 5 minutos
em agua fervente a 602C, na proporgdo 1:2, em peso da
casca e volume de 4gua. O tratamento térmico foi feito
para quebrar a estrutura do pigmento, melhorando sua
extracdo, e inativar as enzimas. A mistura foi liquidificada
por um minuto e espremida manualmente. O extrato
liquido obtido foi submetido a centrifugacdo a uma
velocidade de 1465 g durante 10 minutos, e filtrado em
funil de Buchner. Foiadicionado 0,05 mL de solu¢doa5%
de azida de sédio comercial para cada 10 mL de extrato,
com o objetivo de prevenir desenvolvimento de fungos. O
extrato, assim preparado, foiarmazenado ao abrigo da luz
em baixas temperaturas (4°C), para posterior uso durante
aexecucgao das etapas seguintes do trabalho.
Preparo do sistema aquoso bifasico

Os dados de equilibrio para os sistemas aquosos
bifdsicos utilizados neste trabalho se basearam nos
diagramas de fases de sistemas compostos por

polietilenoglicol (PEG), sal e dgua obtidos por OLIVEIRA,

et al; (2008). A partir dos sistemas bifasicos contendo PEG
de massas molares (1500 e 4000 g.mol”) e citrato de
sodio, foram obtidos os coeficientes de particdo do
extrato da betalaina, na temperatura de 25 2C em funcgdo
da concentrag¢ao do PEG e do comprimento da linha da
linhadeamarracao.

Os sistemas aquosos bifasicos foram preparados
dois comprimentos de linha de amarragdo (CLA) para
cada sistema. As composicdes globais para cada sistema
se encontram na Tabela 2. Os SABs foram preparados pela
mistura de PEG (1500 ou 4000) e um sal (citrato de sddio).
Para preparar os SABs, solugdes estoque dos
componentes das fases PEG a 50 % em massa, sal 40% em
massa e agua foram misturadas até a obtencdo da
composicao total do sistema. Os sistemas resultantes
eram agitados manualmente, centrifugado e expostos a
uma temperatura aproximada de 25°C onde
permaneceram por 20 horas para atingir o equilibrio
termodinamico. Em seguida a fase superior e inferior
foram coletadas e 2 gramas de cada fase foram
misturadas com 250 L de extrato de betalaina obtida do
fruto de Mandacaru. Estes sistemas foram agitados
manualmente por 3 minutos e deixados a temperatura de
259C para alcancar o equilibrio termodinamico. Como as
betalainas sdo fotossensiveis os experimentos foram
realizados na auséncia de luz para evitar a sua

degradacao.

Tabela 1

Fracdo massica do PEG 1500 e 4000 (w,) +citrato de sodio (w,) + agua (w,).

Fonte: OLIVEIRA et al., (2008).
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Coeficiente de particao

Apds o alcance do equilibrio termodinamico
coletou-se amostras de ambas as fases usando uma
pipeta paraafase superior e uma seringa com uma agulha
longa e fina para a fase inferior. Devido a sua alta
viscosidade, a fase polimérica foi diluida antes de sua
leitura em 1:4 (amostra:agua) (OLIVEIRA, 2006; SILVA,
2007). A quantificacdo da betalaina se deu por
espectrofotometria a 536 nm. As anadlises foram
conduzidas em triplicata. Os valores de Kp foram obtidos

pelarelagao:

(1)

Onde: [C]sup é a concentracao da betalaina na fase

superior, e é a concentrac¢ao da betalaina na fase

[Clinf
inferior.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Todos os diagramas de fase dos sistemas aquosos
bifasicos foram obtidos por OLIVEIRA, et al., (2008). O
comprimento da linha de amarragdo (CLA) foi calculado a
partir das composi¢des de equilibrio termodinamico das

fases dos SABs, utilizando a equacgao:

(2)

Comportamento da parti¢cao da betalainano SAB

Através dos experimentos de particdo, realizados
para o extrato da betalaina, foi possivel calcular o
coeficiente de particdo (Kp) para os diferentes valores de
CLA. A partir disso, foi possivel analisar o efeito do
comprimento da linha de amarracdo e da massa molar
sobre o comportamento da particdo. A tabela 3 relaciona
os sistemas formados por PEG (1500 e 4000), citrato de
sodio e dgua na temperatura de 252C e pH 5,5 com seus
devidos coeficientes de particdio e comprimentos das

linhas deamarracao.
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Tabela 2
Coeficiente de Particao e comprimento da linha
de amarragdo relacionados a sistemas formados
por PEG (1500 e 4000).

Fonte: Coeficiente de Particdo e comprimento da
linha de amarragao relacionados a sistemas
formados por PEG (1500 e 4000) obtidos no
presente trabalho.

A particao do soluto no SAB pode ser influenciada
pela natureza do proprio soluto, e/ou a do SAB a ser
utilizado. Neste experimento considera-se que a
hidrofobicidade e a massa molar do PEG foram os fatores
determinantes na particdo do soluto. Neste trabalho os
sistemas estudados, formados por PEG e citrato de sédio,
a betalaina apresentou forte tendéncia em se transferir
para a fase superior, com valores de Kp maiores que 1. A
fase superior é rica em polimero e tal comportamento
sugere que a particdo de betalainas seja um processo

entalpicamente dirigido.

Efeito da massa molar do polimero

Foi observado que a particdo da betalaina
dependente da massa molar do PEG. Houve uma redugdo
no coeficiente de particdo com o aumento da massa do
polimero, comportamento também observado por
outros autores (DA SILVA et al., 2006; OLIVEIRA et al.,
2008). Este comportamento pode ser atribuido a entropia
conformacional como consequéncia da reducdo na
densidade numérica da fase, pois quanto maior a massa
molar do polimero menor serd o nimero de moléculas de
agua por unidade de volume e consequentemente menor
numero de sitios configuracionais. Em funcdo disto,
espera-se uma maior dificuldade das betalainas
formarem novas interagcdes com o PEG ocasionando uma

reducdo deste composto na fase superior.
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Efeito do comprimento da linha de amarragao

Outro efeito sobre o comportamento de particao
da betalaina que pode ser analisada nos SABs é o
comprimento da linha de amarragdo. Sabe-se que com o
aumento dos valores de CLA, aumentam-se as diferencgas
entre as propriedades termodinamicas intensivas das
duas fases em equilibrio.

Ao analisar a tabela (3), percebe-se que o
coeficiente de parti¢do é dependente do comprimento da
linha de amarrac¢do, sendo que a medida que o
comprimento da linha de amarragdo aumenta, o
coeficiente de particdo segue a mesma ordem. Fato
observado por SADEGHI et al.,(2001). Isto pode ser
explicado tendo em vista que o aumento do CLA
proporciona aumento na concentra¢cdo de polimero
(componente do SAB com o qual o corante interage mais
favoravelmente na fase superior) na fase superior,
ocasionando uma elevacdo de sitios configuracionais e
consequentemente mais interagdes dos componentes da

fase superior com a betalaina.

CONCLUSOES

Este experimento possibilitou afirmar que os
sistemas aquosos bifdsicos podem ser uma alternativa
para a purificacdo da betalaina do Fruto de Mandacaru.

Constatou-se que as moléculas de betalaina
particionam preferencialmente para a fase superior,
sendo assim, sugerida que a particdo deste soluto é
dirigida por processos entalpicos.

Foi possivel observar que foram encontrados
maiores valores de coeficiente de particdo com o
aumento do CLA para os sistemas formados por PEG 1500
+ citrato de sddio e PEG 4000 + citrato de sddio. A parti¢cdo
também foi maior para sistemas formados por PEG 1500
+citrato de sédio, em relagdo ao sistema composto por
PEG 4000 +citrato de sédio.
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Resumo

Este trabalho descreve a utilizagao da reagao de Trinder para a determinagao de acido acetilsalicilico
em farmacos. O método se baseia na reagdo entre os ions salicilatos, (formado apds hidrélise do acido
acetilsalicilico em meio alcalino) com os fons Fe™, resulta na formag3o de um complexo de colorago violeta
[Salicilato-Felll] monitorado espectrofotometricamente com maximo de absorgao em torno de 525 nm. Para
verificar o comprimento de onda de méxima absor¢dao do complexo colorido (Salicilato-Felll), utilizou-se um
espectrofotdmetro com duplo cromador (SHIMADZU UV-2550). Para determinagdo do teor de AAS em
farmacos, as medidas foram realizadas em um espectrofotémetro Femto, modelo 700 Plus. Os resultados
obtidos mostram que o sistema analitico proposto é satisfatdrio para a determinagdo quantitativa de AAS em
uma faixa de concentracdode 25 mg/La 100 mg/L (R =0,999) de acido acetilsalicilico.

Palavras-chave: Acido acetilsalicilico, Reac3o de Trinder, Espectrofotometria.

Abstract

This paper describes the use of Trinder reaction for the determination of acetylsalicylic acid drugs.
The method is based on the reaction between salicylates ions (formed after hydrolysis of acetylsalicylicacid in
an alkaline medium) with Fe3 + ions, results in the formation of a violet complex [Salicylate-Felll] monitored
spectrophotometrically with maximum absorption around 525 nm. To verify the wavelength of maximum
absorption of the colored complex (Felll-salicylate) used a double cromador spectrophotometer (Shimadzu
UV-2550). For determination of ASA content in drugs, the measurements were performed in a
spectrophotometer Femto, 700 Plus model. The results show that the proposed analytical system is suitable
for the quantitative determination of SAA in a concentration range of 25 mg/L to 100 mg/L (R = 0.999) of
acetylsalicylicacid.

Keywords: acetylsalicylicacid, Trinder reaction, spectrophotometric.

INTRODUCAO
Osfarmacossdosubstanciasresponsdveis desde
oaliviodedoreseousintomas, até acuradedoencas. A
utilizacdo dessas substancias pela humanidade para
alivio de dores se da desde tempos imemoriais. E para
estafinalidaderecorria-seaousode plantas.

Posteriormente o rapido avanc¢o dos
82

conhecimentosfitoquimicoslevouadescobertados
analgésicos. Destaforma, muitassubstanciasativas
foram conhecidas e introduzidas na terapéutica,
permanecendo até hoje como medicamentos.
Um classico exemplo foi sintese do acido
acetilsalicilico em 1897. O 4cido acetilsalicilico
(Acido 2-acetiloxibenzdico) é classificado
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como uma droga do tipo anti-inflamatéria ndo esteroide
(AINEs) e indicado como agente antipirético, analgésico e
antiplaquetario, dependendo do seu esquema
posoldgico (Rang, 2003; GOODMAN, 2005). Assim como
prevencdo primaria de cardiopatia isquémica, dentre
outras indicagGes (GASKEL, 2014). Dentre os riscos e
eventos adversos existentes pela administracdo do acido
acetilsalicilico, a ANVISA (ANVISA, 2011) destaca:
hemorragia gastrintestinal oculta ou evidente podendo
acarretar anemia por deficiéncia de ferro, ulcera e
perfuracdo gastroduodenal. Segundo KOROLKOVAS e
FRANCA, 2007, e capaz de potencializar o efeito de
hipoglicemiantes.

Os procedimentos adotados em uma industria
farmacéutica para o controle de qualidade desses
medicamentos sdo os métodos descritos pelas
farmacopeias. A maioria dos métodos se mostra pouco
pratico, visto que necessitam de etapas de pré -
tratamento e extragdo da amostra, aumentando assim o
custo do processo e demandam uma grande quantidade
de tempo, além de empregarem solventes organicos de
média ou alta toxicidade (SARTORI, 2009). Neste
contexto, o trabalho aqui proposto tem como principal
meta determinar o d4cido acetilsalicilico em farmacos
através da reacdo de Trinder, tendo como objetivos
especificos a realizagdo da varredura do espectro de
absorgdo do complexo, obtengdo da curva de calibragdo
do método e realizagdo da determina¢dao do acido
acetilsalicilicoem farmaco. Esta estratégia se justifica por
tratar-se de um método analitico que se encontra em
concordancia com as tendéncias atuais no que tange
aspectos econdmicos e analiticos, além de menor
impacto ambiental, pelo baixo consumo de amostras e
reagentes, baixas gera¢des de residuos e simples

operagao.

MATERIAIS E METODOS
Reagentes e Solugbes

Todos os reagentes utilizados foram de grau
analitico de pureza e todas as solugGes foram preparadas
com agua deionizada. A vidraria laboratorial utilizada foi

previamente mantida por um periodo de 24 h sob uma

RQI - 2° trimestre 2015

solucdo a 10 % (v/v) de acido nitrico. Apds esse periodo a
vidraria foi lavada com d4gua destilada e com agua
deionizada paraasandlises.

A solugdo estoque de NaOH (IMPEX) 1,0 mol/L foi
preparada dissolvendo 4,0 g dessa base em 100 mL de
aguadeionizada.

A solucgdo de Fe™ (reagente Trinder) foi preparada
dissolvendo 1,0 g de nitrato férrico [Fe (NO,), 9H,0]
(ISOFAR) em um baldo volumétrico de 100 mL e
completando o volume com dgua deionizada.

A solucdo estoque de acido acetilsalicilico (SYNTH)
1,0 g/Lfoi preparada dissolvendo 0,25 g desse acido em
10 mL de solugdo NaOH 1,0 mol/L, promovendo o
aquecimento por 10 min em chapa de aquecimento, para
obter uma completa hidrélise do AAS. Em seguida
transferindo o contelddo para um baldo de 250 mL e
aferindo-se com dgua deionizada. A partir dessa solugdo,
com diluicdes adequadas, foram preparadas as demais

solucdes de AAS empregadas neste trabalho.

Preparo das amostras

Trés diferentes formulagdes contendo 80, 100 e
500 mg de acido acetilsalicilico, descrita pelo fabricante,
foram analisadas. Para cada amostra foram tomados 20
comprimidos, que foram pesados e pulverizados. Uma
qguantidade adequada de cada amostra foi dissolvida em
10 mL de NaOH 1,0 mol/L promovendo o aquecimento
por 10 min em chapa de aquecimento, para uma melhor
hidrélise do AAS. Eventuais excipientes insollveis
contidos nas amostras foram removidos por filtracdo
simples. Em seguida transferindo o conteddo para um

baldo de 100 mLe aferindo-se com agua deionizada.

Procedimento

Preparo das amostras para leitura no
Espectrofotometro:

Solugdo Padrdo Branco: Em um bécker de 50 mL,
adicionou-se 1,0 mL de reagente de Trinder e 9,0 mL de
aguadeionizada.

Amostras de Solugao Padrao de AAS: Em
cadabéckerde50mLadicionou-se5,0mLdesolugdo

padrdo de AAS (25; 50; 75 e 100 mg/L). Em seguida
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adicionou-se mais 1,0 mL de reagente de Trindere 4,0 mL
de dguadeionizada.

Para verificar o comprimento de onda de maxima
absorc¢do do complexo colorido (Salicilato-Felll), utilizou-
se um espectrofotoOmetro com duplo cromador
(SHIMADZU UV-2550). Para determinacdo do teor de AAS
em farmacos foi utilizado o espectrofotémetro Femto,
modelo 700 Plus. Para a realizacdo das medidas, colocou-
se 0,5 mLdo padrdo e 2,5 mL de dgua. Calculou-se o valor
real de cada padrdo e daamostra.

Procedimento analitico para a determinacdo de
acido acetilsalicilico em comprimidos baseou-se na
reacdo de Trinder (TRINDER, 1954), onde a reacdo
mostrada na Figura 1 entre os ions salicilatos, (formado
apos hidrélise do acido acetilsalicilico em meio alcalino)
com os fons Fe*, resulta na formac3do de um complexo de
coloracdo violeta [Salicilato-Felll]] monitorado
espectrofotometricamente com mdaximo de absor¢do em
torno de 525 nm. Acredita-se que a coloracdo
desenvolvida se deva a formacgdao de um ion complexo por
interacdo simultanea entre os grupamentos carboxila e
hidroxila do &cido salicilico e o Fe’* (ALVARES-ROS,
SANCHES-CORTES, GARCIA-RAMOS 2000).

Figura 1: Reacdo de hidrélise do AAS (A) seguido da complexdo
do anionsalicilato com ferro (111) (B).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Espectro de absor¢dao do complexo

Para a definigdo do melhor comprimento de onda
e discrimina¢do do sinal analitico do método proposto,

fez-se o estudo espectrofotométrico do complexo
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Fe(Sal)*(esnectro eletrdnico) como mostra a Fieura 2.
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Figura 2: Espectro eletrdnico do complexo Fe(Sal) 3*3(Imax. = 525nm)
na faixa de concentragdo de 25 a 100 mg/I.

Com base no espectro eletronico obtido,
percebeu-se que o complexo de interesse apresentou boa
absortividade molar e resolucdo analitica, ou seja,
aproximadamente 0,8 u.a, na faixa de 450 a 650 nm, com

comprimento de onda maximoem 525 nm.

Curva analitica do método

Apds determinacdo do comprimento de onda do
maximo de absorcdo do Salicilato de ferro Il (525 nm), as
caracteristicas analiticas foram estimadas. Na Figura 3 é
mostrada uma curva analitica obtida em triplicata,
descrita pela equagdo: Y = 0,0115 + 0,00797*X. O
coeficiente de correlacdo R = 0,999 indica uma 6étima
resposta linear entre 25 a 100 mg/Lde AAS, portanto, o
procedimento proposto obedece a Lei de Beer nesta faixa

de concentracao.

Figura 3: Curva analitica para determinacdo de AAS em comprimidos
utilizando a reagdo de Trinder
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Andlise de Formulag6es Farmacéuticas

Apds as analises das solucdes padrdes e obtencao
da curva analitica, a metodologia foi aplicada a
determinacao de AAS em formulag¢des farmacéuticas e os
resultados foram comparados com os rotulados pelos

fabricantes.

Tabela 1
Resultados com os respectivos desvios
padrdo da determinagdo de AAS.

Trés amostras de formulagdes farmacéuticas,
designadas A,, A,, A,, foram analisadas. A amostra
designada (A,), foi analisada apds diluicdo manual de 10
vezes. Os resultados estdao apresentados na Tabela 1.
Observa-se que os resultados obtidos empregando-se a
reacdo de Trinder estdo em concordancia com os

resultados rotulados pelo fabricante.

Resultado com valor multiplicados pelo fator de

diluicao.

Teste de Recuperagao

O teste de recuperacgdao foi realizado com o
objetivo de obter informacdes sobre possiveis
interferéncias geradas pela matriz dessas amostras sobre
a resposta obtida. Para este estudo foram feitos
experimentos em triplicata, por meio da adicao de
aliqguotas de solucdes padrdao de AAS as solucdes
contendo amostras das formulacdes. A Tabela 2
apresenta os resultados dos percentuais de recuperagao

obtidos.
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Tabela 2
Resultados do teste de recuperag¢ao na determinagao de AAS
nas amostras farmacéuticas utilizando a reag¢do de trinder.

As recuperagdes variaram entre 99,6 % a 104 %.
Estes valores obtidos indicam que ndo houve
interferéncia significativa da matriz das amostras na

determinacdao do AAS pelareacdao de Trinder.

CONCLUSAO

A metodologia aplicada apresentou vantagens em
relacdo ao método titulométrico proposto pela
farmacopeia brasileira (ANVISA, 2011) com relacdo ao
baixo consumo de reagentes e menor geracao de

residuos.

Os valores das andlises das amostras
farmacéuticas contendo o AAS, foram concordantes com
os valores rotulados pelo fabricante. Os resultados
obtidos com teste de recuperacdo variaram entre 99,6 e
104 %, nao apresentando interferéncia significativa da
matriz das amostras na determinacao do AAS pela reacdo

de Trinder.

Assim de acordo com esses resultados, a
metodologia aplicada neste trabalho demonstra ser
vidvel para a aplicacdo em amostras contendo AAS,

sobretudo em analises de rotina.
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Resumo

Aberinjela é um alimento funcional, sendo a presenca do antioxidante antocianina um atrativo nutricional do
vegetal. A desidratacdo osmatica trata-se de um pré-tratamento vantajoso para a secagem, proporcionando
reducdo doteor de dgua do alimento e inibicdo enzimatica do escurecimento, amenizando assim as condicées
da secagem posterior. O trabalho objetivou a obtencdo de chips de berinjela e realizacdo da modelagem e
otimizacdo da desidratacdo osmotica obtendo-se o ponto 6timo de operacdo. Prepararam-se amostras
longitudinais, conservando-se a casca, as quais foram submetidas a 12 ensaios elaborados segundo
planejamento experimental. Um modelo para a incorporagdo de soélidos soltveis, considerando-se a
influéncia da temperatura e concentracdo da solucdo do banho osmdtico foi obtido. O ponto étimo de
operacdo deu-se para uma solucdo concentrada a 36,45°C e 46,45°Brix. Conclui-se que a desidratacao
osmatica é um procedimento satisfatério com perda de massa de 45 a 60% e podendo ser modelada

conforme as varidveis operacionais.
Palavras-chave: berinjela, desidratacdo osmotica, secagem

Abstract

The eggplant is a functional food and the presence of the antioxidant antocianin is a nutritional attractive of
the vegetable. The osmotic dehydration is an advantageous pre-treatment for drying, causing the reduction
of the food's water content and the enzimatic inibition of the darkening, therefore softening the conditions of
the posterior drying. The essay objectified the obtention of eggplant's chips and the realization of the
modelling and the optimization of osmotic dehydration by obtening its operating optimum point. It were
prepared longitudinal samples conserving the peel, which were submited to 12 experiments elaborated with
an experimental planning. It was obtained a model for soluble solids incorporation, considering the influence
of the temperature and solution concentration. The operation optimum point was for a solution with 36,45°C
and 46,45°Brix. It was concluded that the osmotic dehydration is a satisfactory proceeding with mass loss of

45t060% and it can be modelled according the operational variables.
Key-words: eggplant, osmotic dehydration, drying

INTRODUGAO

A berinjela (Solanum melongena L.) é uma
hortalica proveniente da India, sendo introduzida no
Brasil no século XVI. E apreciada em termos mundiais,
tendo grande importancia econ6mica na zona tropical
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(SANTOS et al, 2002). A producgdo brasileira desta
hortalica é de 78217 toneladas, segundo o censo
agropecudrio do IBGE de 2006. Contudo, em termos de
consumo, tem-se um valor baixo de 0,169 kg/ano (IBGE,
2009), predominando-se o consumo na forma a granel.
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A hortalica apresenta propriedades nutricionais
atraentes como quantia significativa de fibras
alimentares, calcio, ferro, fésforo (SANTOS et al, 2002) e
flavonoides (CARVALHO et al, 2006). Exemplo dos
flavonoides sdo as antocianinas, responsdveis pela
coloracdo roxa da casca (LOPES et al, 2007). Esses
compostos bioativos proporcionam beneficios com a
ingestdo de berinjela, como prevencdo de diabetes,
reducdo de niveis de colesterol e de riscos de cancer
(FERNANDES, 2012) e permitem a classificagdo da mesma
como um alimento funcional. Este conceito restringe-se a
alimentos que apresentam efeito especifico a saude em
virtude da sua estrutura quimica (MORAES e COLLA,
2006).

A definicdo da berinjela como um alimento
funcional trouxe um grande aumento do consumo desta,
de maneira que novas possibilidades de seu consumo
podem ser explorados. O processamento através do uso
da transferéncia de calor e consequente secagem da
planta permite a agregac¢do de valor ao produto final e
garante um alimento seco sauddvel e de baixo custo
(FERNANDES, 2012).

A secagem traz amplas vantagens ao alimento,
principalmente quanto a conservacdo e estabilidade
microbioldgica, via redugdo da atividade de agua do
alimento, propriedade responsdvel pela proliferacdo de
microrganismos (BORGES et al, 2008). Também podem-se
enumerar a protecdo a degradagdo enzimatica, a
economia de energia frente a ndo-necessidade de
refrigeracdo, bem como a disponibilidade de produto
independentemente da sazonalidade da producdo (PARK,
YADO e BROD, 2001).

A desidratagdo osmética (DO) trata-se de um
método de remocdo de dgua de alimentos e se baseia na
imersao do alimento em uma solug¢do concentrada, que
ocasiona a saida de agua do meio hipoténico (interior do
alimento) para o meio hipertdnico (prépria solugao). Ou
seja, mecanismo da osmose (MAEDA e LORETO, 1998).

O mecanismo da DO é descrito por Raoult-Wack
(1994), considerando-se a existéncia de trés fluxos
relativos a transferéncia de massa: saida de agua do
alimento para a solugdo, entrada de solutos da solugao no

alimento e, em quantidade negligenciavel, saida de
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solutos do alimento para a solugdo, tais como agucares,
acidos organicos, minerais e vitaminas. Em virtude da alta
concentragdo da solucdo de imersdo, ha a formacdo de
uma camada de soluto sobre a superficie do alimento,
fendmeno caracteristico da desidratacdo osmotica. A
existéncia dessa camada influencia as taxas de
transferéncia, pois cria uma diferenga de concentragao
permanente, favorecendo a saida de adgua do alimento,
além de limitar a entrada de solutos e a saida de
compostos bioativos do alimento.

A desidratacdo osmoética é um pré-tratamento
continuamente usado, envolvendo perdas de dgua de 40
a 70% em termos mdssicos e pequena impregnacdo de
sélidos (5 a 25%). Esses valores sdo atingidos em
condi¢Ges de operac¢do, cuja temperatura varia de 30 a
50°C e concentragdo da solug¢do de imersdo de 50 a
75°Brix, considerando-se o processamento de frutas e
vegetais (RAOULT-WACK, 1994).

Além dos bons resultados quanto a perda de
massa, outras vantagens da DO apontadas por Maeda e
Loreto (1998) sdao quanto ao cardter organoléptico do
alimento. Aponta-se a inativacdo enzimdtica, o que
permite a manutenc¢do da cor natural, sem a necessidade
de aditivos e a retencao dos componentes volateis,
responsdveis pelo sabor do alimento. Raoult-Wack (1994)
também relata resultados quanto a melhora da qualidade
do produto, ressaltando uma melhor textura e maior
estabilidade dos pigmentos durante a secagem e
armazenagem posteriores.

O uso da DO tem beneficios referentes a economia
de energia, pois o processamento ocorre em fase liquida,
0 que permite maiores coeficientes de transferéncia de
calor e massa, ocasionando maiores taxas de
transferéncia, bem como a remoc¢do de agua sem
mudancas de fase (RAOULT-WACK, 1994).

Contudo a técnica de desidratagdo osmotica
sozinha ndo consegue reduzir a atividade de d4gua
a niveis suficientemente baixos apropriados a
uma vida de prateleira adequada. Assim, ela é
tratada como um pré-tratamento e deve ser utilizada
aliada a outras técnicas de processamento de
alimentos, como a secagem e a liofilizagdo (SHIGEMATSU

etal, 2005).
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A modelagem da desidratacdo osmotica é baseada em
diversas varidveis independentes, tais como area
superficial do alimento, temperatura, tempo de processo,
concentracdo da solucdo, composicao da solucdo, modo
de contanto das fases envolvidas, pressdo e natureza do
alimento (RAOULT-WACK, 1994). Com base nos estudos
de Maeda e Loreto (1998), tempo, temperatura e
concentracdo da solucdo sdo as varidveis utilizadas para a
modelagem da operacdo, analisando a perda de agua,
como a variadvel resposta. No caso, um modelo
experimental para a DO destina-se a otimizag¢dao do
processo, objetivando a maximizacdo da perda de agua e
a minimizacdo da incorporacao de solutos, para se obter
um pré-tratamento mais eficiente.

Em termos de solutos usado para a solucdo de
imersdao, é de fundamental importancia uma escolha
adequada, pois ele influéncia em termos de custo do
produto final, sabor (questdo organoléptica) e nutrigdo
(FERNANDES, 2012). A sacarose constitui um bom agente
desidratante, pois constitui um obstaculo ao contato com
o0 oxigénio, impedindo a oxida¢do de enzimas e o
consequente escurecimento. O cloreto de sédio, também
apresenta boa ac¢do desidratante, em virtude da alta
capacidade de reducdo da atividade de agua (TONON,
BARONI e HUBINGER, 2006). Com base nos estudos de
Borin et al (2008), a maior eficiéncia de desidratacao foi
obtida parasolugdes ternarias de agua, sacarose e cloreto
de sddio (NaCl) com 3% de NaCl. Quanto ao tempo de
processamento, Shigematsu et al (2005), indica que a
perda de dgua ocorre principalmente nas duas primeiras
horas de processo, sendo que durante os primeiros 30
minutos ocorre o maior ganho de sdlidos.

A desidratacdo osmatica, nesse contexto, constitui
uma importante etapa para a obtencdo de alimentos do
tipo secos. A opcdo pela producdo de chips de berinjela
deu-se por esta se mostrar uma alternativa mais saudavel
e nutricionalmente atraente ao consumidos, tendo-se em
vista que os chips sdo comumente obtidos por meio de
fritura. Assim, objetivou-se a modelagem e otimizacdo da
DO de chips de berinjela, tendo como parametros a

temperatura e concentracdo da solucao hipertonica.
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MATERIAIS E METODOS
Matérias primas

As matérias-primas utilizadas foram berinjelas
(Solanum melongena L.) de coloragdo roxa escura. Foram
adquiridas no mercado local de Santa Maria (Rio Grande
do Sul), baseando-se em aparéncia saudavel e coloragdo
constante e uniforme da casca.

Os agentes osmoticos selecionados foram
sacarose comercial e cloreto de sddio, assim, utilizou-se
acucar cristal da marca Figheira e sal refinado da marca

Cisne.

Preparacdao das amostras

Primeiramente, foi realizada a lavagem das
berinjelas. Em seguida, para o preparo das amostras, as
berinjelas foram cortadas longitudinalmente (formato de
chips) com auxilio de um ralador. Manteve-se a casca do
alimento, devido a presenca das antocianinas, compostos
bioativos que caracterizam a funcionalidade da berinjela
(figura 1).

Foi determinada uma massa de aproximadamente
15 gramas para cada amostra, o que se equivale a
aproximadamente 5 chips de comprimento entre 12 e 13

centimetros.

Figura 1: Formato de chips de berinjela
apos corte

Planejamento experimental e andlise estatistica

O planejamento experimental foi elaborado
conforme a metodologia DCCR, Delineamento Composto
Central Rotacional, baseando-se em Rodrigues e lemma
(2009), objetivando-se obter um modelo que pudesse

predizer o processo da desidratacdo osmética, avaliando
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a influéncia das varidveis de entrada (temperatura e
concentragdo da solugdo osmdtica) sobre as varidveis de
resposta (perda de massa relativa e incorporagdo de
solidos soluveis).

Com base no DCCR, o planejamento
experimental apresentou trés tipos de pontos: 2“ pontos
fatorias, 2k pontos axiais e quatro pontos centrais, sendo
konumerodevariaveisde entrada. Destaforma, tém-se
4 pontos fatorias e 4 pontos centrais, o que totaliza 12
pontos, ou seja, 12 experimentos. Os pontos centrais
usaram as variaveis de entrada codificadasem-1e 1, os
axiais-1,41e1,41eoscentraisO.

O uso de variaveis codificadas é justificado, pois
permite que o somatdrio dos desvios seja nulo,
facilitando os célculos, além de retirar o peso do valor de
cada variavel. Dessa forma, é obtido um coeficiente de
contraste ortogonal que permite a elaboragdao de uma
superficie de resposta.

A escolha da metodologia DCCR foi feita com base
nas vantagens desta forma de planejamento: permite
analisar ainfluéncia das variaveis e a interagdo entre elas;
menor numero de experimentos (economia de tempo e
recursos); obtencdo de superficies de respostas que
podem ser sobrepostas viabilizando a otimizagdo; e ao
utilizar pontos centrais é possivel determinar o erro
experimental do processo (RODRIGUES e IEMMA, 2009).

Com base no planejamento experimental, a
otimiza¢do do processo é feita em 7 etapas. Primeiro
determinam-se as varidveis de entrada e de resposta e é
elaborado o planejamento. Em seguida sdo realizados os
experimentos, obtendo-se as respostas. Calculam-se os
efeitos de cada varidvel e das interages, bem como sdo
realizadas as analises estatisticas, considerando
significancia de 95%. Elaboram-se os modelos
matematicos e sdo feitas analises de ajuste, considerando
a significancia dos parametros (para ser significativo é
preciso possuir p-valor inferior a 0,05), erro médio
relativo do modelo (equagdo 1) e coeficiente de
correlagdo (R?) superior a 80. Para tal, utilizou-se o

software Statistica 8.0.
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Desidratagao osmoética

Para elabora¢do do planejamento foi utilizada
uma faixa de temperatura de 30 a 50°C e de concentragdo
variando entre 40 e 60°Brix, baseando-se nas faixas
usadas por Ribeiro et al (2013). Totalizaram-se 12 ensaios,
cujos valores de temperatura e concentragdo estdo

apresentados natabelal

Tabela 1
Variaveis codificadas e reais
.| Concentracdo Temperatura| Concentragd Temperatura
Ensao codificada(C) codificada(T)| o real (°Brix) real (°C)
1 -1 -1 42,91 32,91
2 =1 1 42,91 47,09
3 1 -1 57,09 32,91
4 1 1 57,09 47,09
5 141 0 40 20
6 1,41 0 60 40
7 0 -1,41 50 30
8 0 1,41 50 50
9 0 0 50 40
10 0 0 50 40
11 0 0 50 40
12 0 0 50 40

Para determinagao do tempo de processamento,
foi realizado um teste preliminar utilizando-se quatro
amostras. Estas foram submetidas a desidratagao
osmotica sob condi¢des de solugao de imersao de 50°Brix
e temperatura de 40°C, em um banho termostatico
agitado. Foram medidas as massas das amostras in natura
e a cada 30 minutos, num total de 120 minutos. Para
determinar o melhor tempo, analisou-se a perda de
massa percentual, considerando-se a umidade in natura
como 93,8% e que a redugao de massa fosse devida
apenas a saida de agua, assim o melhor tempo de
operagdo seria aquele com maior perda.

Para o preparo das solugdes, foi utilizada uma
propor¢do de 1:13 em termos massicos, o que
corresponde a 15 gramas (de 14,5 a 16,5 gramas) de
amostra imersas em 200 gramas de solucdo ternaria de
acucar, sal e 4gua. Sendo a solucdo preparada com 3% de
cloreto de sédio com relacdo a massa total de sélidos
utilizada, de acordo com resultados de Borin et al (2008).

A desidratagdo osmoética foi conduzida em um banho
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termostdtico com capacidade de 22 litros provido de
agitacdo da marca Solab, modelo 150/22/D, segundo
condicbes do planejamento experimental. Todos os
ensaios foram conduzidos em duplicata.

As amostras foram pesadas antes de serem
submetidas a desidratagcdo osmaética (massa in natura).
Apds o tempo de processamento da DO, as amostras
foram retiradas da solug¢do e levemente secas,
utilizando papel absorvente (papel toalha), sendo
entdo, imediatamente pesadas. Assim, com base na
diferenca de massa, tem-se adeterminacdo da perdade
massa percentual. Determinou-se, também os sélidos
soluveis da berinjela in natura e apds desidratacao,

utilizando-se um refratdbmetro de bancada. Com base

neste valor, utilizou-se a equagdo (2) para determinar a
incorporacao de sdlidos soluveis, na qual Mi, Ci, Mo, Co
e ISS, correspondem a massa apds a desidratacdo (g),
concentracdodesdlidos pds desidratagdo (°Brix), massa
in natura (g), concentracao de sdlidos in natura (°Brix) e

incorporacaodesolidos sollveis, respectivamente.

1SS= (M *Ci )-(Mo *Co) (2)
Mo

RESULTADOS E DISCUSSAO

Para aplicacdo da desidratacdo osmotica, foram
realizados primeiramente testes para determinagdo do
melhor tempo de processo, cujos resultados estdo

apresentados natabela2.

Tabela 2
Ensaios para determinac¢ao do tempo de processamento

Massa de Massa de
Tempode | Massa da Massa da
, } , aguada agua Porcentagem de
Amostra| imersdo | amostrain amostra
. amostra in perdidana | agua perdida
(min) natura (g) apés DO (g)

natura (g) DO (g)

1 30 13,13 12,91 5,84 7,29 56,48

2 60 12,22 12,01 541 6,81 56,69

3 90 12,86 12,64 6,05 6,81 53,87

4 120 13,79 13,56 6,24 7,55 55,70

Com base nos resultados, observou-se que a
maior perda de dgua em termos de porcentagem ocorreu
no tempo de 60 minutos. Contudo, ao comparar a perda
de dgua da amostra desidratada por 30 minutos, ha uma
diferenga muito pequena em termos de quantidade.
Dessa forma, considerando a economia de energia e
tempo, optou-se por um tempo de desidratacao de 30
minutos, pois em termos de eficiéncia, pode-se
considera-la equivalente aquela obtida em 60 minutos.
Quanto aos tempos de 90 e 120 minutos, foi verificada

uma reducdo na eficiéncia do processo, o que pode ser
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justificado pela incorporacdo de sélidos sofrida pelas
fatias de berinjela durante a desidratacdo osmética, em
virtude da presenca dos sélidos sollveis da solugdo de
imersao.

Os resultados obtidos nos 12 ensaios de
desidratacdo osmoética sdo apresentados em termos de
perda de massa porcentual (tabela 3) e incorporac¢do de
solidos soluveis média (tabela 4). Como os ensaios foram
realizados em duplicata, os valores das varidveis perda de
massa percentual e incorporagdo de sdlidos sollveis sao

uma média dos resultados de cada amostra.
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Tabela 3
Resultados quanto a perda percentual de massa

Massa in natura (g) Massa pés DO (g)
Ensaio Perda de massa (%)

Amostra 1 Amostra 2 |Amostra 1 Amostra 2
1 15,26 14,48 8,14 5,54 54,20 +/-10,66
2 14,10 14,70 7,70 7,40 47,52 +/- 3,02
3 14,73 15,03 7,60 8,52 45,86 +/- 3,60
4 16,40 16,40 7,00 8,00 54,27 +/- 4,31
5 16,30 16,80 8,50 7,50 51,60 +/- 5,31
6 15,60 15,60 6,70 7,80 53,53 +/- 4,99
7 14,80 15,50 6,50 8,20 51,59 +/- 6,35
8 15,80 16,10 7,70 8,50 49,24 +/- 2,87
9 14,38 14,38 7,03 7,03 51,11 +/- 1,00
10 16,12 16,12 7,36 7,36 54,34 +/- 1,00
11 15,18 15,35 7,51 6,79 53,15 +/- 3,70
12 16,47 16,47 6,32 6,32 61,63 +/- 1,00

Para os ensaios 9,10 e 12 foi invidvel a determinagao dos solidos solluveis de ambas as amostras assim a
incorporacao foi determinada ndo como média, mas como o préprio valor da amostra analisada.

Tabela 4
Resultados quanto a incorporagéao de sélidos soluveis
Ensaio Concentragao de soélidos (°Brix) | Incorporagéo de soélidos soluveis
Amostra 1 Amostra 2 (°Brix)
1 21,00 26,90 6,75 +/- 0,64
2 31,30 30,50 12,72 +/- 1,23
3 36,80 28,70 13,63 +/- 1,92
4 45,30 36,40 15,05 +/- 1,12
5 21,50 28,00 8,36 +/- 0,91
6 24,60 36,20 14,60 +/- 5,33
7 24,70 24,90 8,51 +/- 1,64
8 41,90 38,70 16,93 +/- 0,01
9 - 21,30 6,91 +/- 0,00
10 - 30,50 10,43 +/- 0,00
11 21,50 21,40 6,55 +/- 0,83
12 19,80 - 4,10 +/- 0,00
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Pode-se observar que os resultados obtidos para a perda
de massa variaram de 45,86% a 61,53%, sendo
predominantes os valores na faixa de 50 a 55% e a média
de 52,34 e desvio padrdo de 4,01. Isto indica que houve
perda de mais da metade da dgua presente nas amostras
de berinjela, o que é corroborado pelos resultados de
Shigematsu et al (2005) e Maeda e Loreto (1998) e pelos
estudos de Raoult-Wack (1994), que determinam a perda
dedguanaDOde40a70%.

Em termos absolutos, a maior perda de massa foi
de 61,53% nas condicdes centrais de 50°Brix e 40°C, no
ensaio numero 12. Contudo, os ensaios 10 e 11,
realizados nas mesmas condi¢cdes ndo repetiram esse
valor, mas apresentaram elevadas perdas. No ensaio 10,
obteve-se a segunda perda mais elevada de 54,34%.

Para a perda de massa nado foi obtido um modelo
estatisticamente adequado. Com base na tabela ANOVA,
o coeficiente de determinagdo (R?) calculado foi 0,46, o
qual é um valor muito baixo, indicando que o modelo
abrange menos da metade dos valores experimentais
determinados. Além disso, considerando os parametros
fornecidos (concentragdo e temperatura em termos
codificados), para todos o p-valor foi superior a 0,05, de
modo que nenhum é estatisticamente significativo
(tabela 5). O trabalho de Ribeiro et al (2013) também nao
conseguiu obter um modelo adequado para a perda de
massa, indicando que existem outras varidveis
independentes significativas e que nao foram levadas em

conta.

Tabela 5
Parametros do modelo para perda da
massa e respectivos p-valor

Parametros p-valor
Concentracao linear 0,912305
Concentragéo quadratica 0,310086
Temperatura linear 0,875390
Temperatura quadratica 0,105454
Interacdo
Concentragéo*imperatu ra e
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Quanto aos resultados da incorporacdao de sélidos
soltveis, em termos absolutos, as maiores incorporacdes
ocorreram nos ensaios 8, 4 e 6, sendo 16,93, 15,05 e
14,60 °Brix, respectivamente. Nesses ensaios, obteve-se
grande perda de 4gua, indicando que o aumento do teor
de sélidos soluveis permite maior perda de dgua, em
virtude da manutencao de diferenca de concentracdo. E
os pontos de minima incorporacdo se deram nos ensaios
12,11 e 1, o que é o desejado, pois deseja-se manter o
sabor natural do produto (BORIN et al, 2008).

Para a varidvel incorporacao de sélidos soluveis
foi possivel obter um modelo estatisticamente
significativo quanto aos parametros e a andlise de
regressao, dado pela equacdo 3 e representado pela

superficie de resposta dada pela figura 2.

1S5=6,997+2,258C+2,230C"+2,415T+2,854T°-1,140CT (3)

Figura 2: Superficie de respostas da incorporagdo de sélidos
soluveis em fungao da concentracdo e temperatura
codificadas

Foi obtido R? com valor de 0,876 e erro médio
relativodomodelode 12,25% e residuo médiode 0,9. Os
valores observados, preditos pelo modelo e residuos
estdo dispostos na tabela 6. Com relacdo ao ponto
central, nas ensaios 9 e 11, o residuo é inferior a 1,
enquanto nos ensaios 10 e 12, tem-se um grande desvio,
indicando existéncia de erro experimental. Dessa forma,
o erro médio relativo do processo, calculado com base
nas quatrorepeticdes do ponto central é de 28%, porém,
desconsiderando os ensaios 10 e 12, obtém-se um valor

de 4%, o que indica maior confiabilidade da técnica.
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Fazendo a eliminac¢do dos ensaios 10 e 12, o erro médio

relativodo modelo é de 4,3%.

Tabela 6
Valores observados, preditos e residuos
Observado Predito | Residuo

6,75 6,27 0,48
12,72 13,38 -0,66
13,63 13,06 0,56
15,05 15,61 -0,57
8,36 8,25 0,11
14,60 14,62 -0,02
8,51 9,27 -0,76
16,93 16,08 0,85
6,91 7,00 -0,08
10,43 7,00 3,43
6,55 7,00 -0,45
410 7,00 -2,90

Quanto a analise dos parametros, foi considerado
p-valor, sendo significativos aqueles com p-valor< 0,05.
Com base na tabela 7, os parametos significativos foram a
concentracdo codificada em termos lineares e
quadraticos e a temperatura codificada em termos
lineares e quadraticos. Com base na equacao 3, os efeitos
da concentracdo e da temperatura em termos lineares
indicam que a incorporacdo de solidos é diretamente
proporcional a ambas as variaveis, mas em termos
quadraticos, o efeito positivo indica que ha determinada
combinacdo de valores de temperatura e concentragcao
que levam a um ponto de minima incorporag¢do. Ao se
realizar a otimizacgdo da varidvel incorporacdo de sélidos
soltveis, objetiva-se determinar o ponto de minima ISS.
Esta foi realizada com base na curva de nivel da

incorporacdo de sdlidos, representada pelafigura 3.

Figura 3: Curva de nivel da incorporagdo de sélidos soluveis
em fungdo da concentragao e temperatura reais
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Tabela 7
Parametros do modelo para incorporagao
de sélidos soluveis e respectivos p-valor

Parametros p-valor
Concentracéo linear 0,017273
Concentracdo quadratica 0,028354
Temperatura linear 0,013057
Temperatura quadratica 0,010390
Interacéo 0,288237
Concentracdo*Temperatura

Dessa forma, a otimizac¢do foi realizada,
determinando-se como ponto 6timo de operagdo o ponto
(-0,5 ; -0,5) para ambas as variaveis codificadas.
Considerando a perda de massa do ensaio 1 e dos ensaios
relativos ao ponto central e sabendo-se que o ponto
o6timo encontra-se entre estes, tem-se valores altos,
acima de 50%, o que também valida o modelo em termos
de perda de massa.

Em termos reais, o valor otimizado corresponde a
uma temperatura de 36,45°C e a uma solugdo de imersao
com concentracao de 46,45°Brix, o que em termos de
massa é dado por 90,1 gramas de acucar, 2,8 gramas de
sal e 107,1 gramas de agua, totalizando 200 gramas de
solucdo. A condicdo de concentracgdo é corroborada por
Fernandes (2012), que utilizou 52,5°Brix, uma faixa
similiar de operac¢do. Contudo a temperatura usada foi
50°C em um tempo de operagao de 127,5 minutos,
enquanto no presente trabalho utilizou-se 30 minutos, de
modo que a diferenca em termos temporais pode explicar

aquelaemtermos de temperatura.

CONCLUSAO

A desidratacdo osmética mostrou-se uma técnica
eficiente com reducdo de massa do alimento de 45 a 60%
na faixa experimental analisada, o que justifica seu uso
como um pré-tratamento a secagem, garantindo
economia a essa etapa posterior de processamento. Com
relacdo a outra varidvel analisada, foi possivel obter um
modelo confidvel e com solidez da incorporagdao de
solidos soluveis em fungdo das varidveis de operagdo
(temperatura e concentracdo da solucdo de imersdo).
Baseando-se no modelo obtido, foi possivel realizar
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a otimizacdo da desidratacdo osmotica, obtendo os
valores 36,45°C e 46,45°Brix, os quais sdao grandezas
adequados ao processo, em termos econémicos. Além
disso, ndo envolvem uma temperatura muito alta que
poderia provocar a degradagao térmica do alimento.

Por fim, pode-se concluir que o aumento da
temperatura e da concentragdo ocasionam um aumento
da incorporagdo de sdlidos, confirmando resultados da

literatura.
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Resumo

O presente trabalho tem como objetivo adequar um método para identificacdo e quantificacdo do
Dibenzotiofeno, por Cromatografia a Liquido de Alta Eficiéncia acoplada a um detector ultravioleta, que
permitird acompanhar a degradacdo desse composto recalcitrante em um efluente sintético, utilizando
sistema de lodos ativados. Os parametros analiticos verificados para adequa¢do do método foram: a
linearidade, o limite de detecc¢do, o limite de quantificacdo e a precisdo. Avaliou-se também a recuperac¢do na
etapa de extracdo liquido-liquido. Bons resultados foram obtidos para os testes de linearidade (r*> 0,99),
limite de detecgdo (0,153 pg/mL), limite de quantificagdo (0,509 pg/mL) e da precisdo (CV < 5%). Quanto a
recuperacdo foi obtido um percentual de 90,19% na extracdo liquido-liquido, indicando assim, sua
aplicabilidade na analise em questdo. Verificou-se que a metodologia desenvolvida é eficiente na
identificagdo e quantificacdo de Dibenzotiofeno em efluentes.

Palavras-chave: Dibenzotiofeno, lodos ativados, CLAE/ UV.

Abstract

This study aims to adjust a method for identifying and quantify dibenzothiophene by High Perfomance Liquid
Chromatography coupled to an ultraviolet detector that will help to monitor the degradation of this
recalcitrant compound in a synthetic wastewater using activated sludge system. The analytical parameters
assayed for suitability of the method were the linearity, limit of detection, the limit of quantification and
accuracy. We also assessed the recovery at liquid-liquid extraction step. Good results have been obtained for
testing linearity (r’>0.99), the detection limit (0.153 pg/mL), quantification limit (0.509 pg/mL) and accuracy
(CV <5%), also it was obtained a recovery percentage of 90.19% at the liquid-liquid extraction step. Therefore,
it has been found that this methodology is effective for the identification and quantification of

dibenzothiophene in wastewater.
Keywords: Dibenzothiophene, activated sludge, HPLC / UV.

INTRODUGCAO

A ampla utilizacdo de dgua pela industria procede
de sua disponibilidade e de suas propriedades. A
polaridade de sua molécula faz da dgua um bom solvente,
facilitando a dissolugdo e transporte de sais minerais. A
utilizacdo de agua se da praticamente em todos os
96

processos na industria de refino de petréleo (Amorim,
2005).

Em média, 246 a 340 litros de dgua por barril de
6leo crusao utilizados no processo de refino do petréleo
(Chaves e Mioto, 2011). Segundo Peres e Salati (2003),
grandes quantidades de déleo, enxofre, compostos
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nitrogenados e metais estdao contidos nos efluentes
gerados em uma refinaria.

Mesmo quando presentes em concentragdes
inferiores as letais, muitos dos compostos toxicos
presentes nos despejos das refinarias de petréleo podem
provocar danos a biota, seja de ambientes terrestres ou
aquaticos (Santaella et al., 2009).

O Dibenzotiofeno (DBT) é um hidrocarboneto
poliaromatico contendo enxofre na estrutura principal de
sua molécula substituindo um atomo de carbono. Devido
as suas propriedades quimicas, como polaridade e
basicidade, é considerado um composto indesejavel nos
produtos derivados do petrdleo, sendo definido como
poluente ambiental por apresentar potencial
carcinogénico e mutagénico (PEREIRA et al., 2000).

Sassano (2008) relata aimportancia de se utilizar o
sistema de lodo ativado para tratamento de aguas
residuarias domésticas ou industriais quando é
necessaria uma elevada qualidade do efluente e ha pouca
disponibilidade de area.

O termo lodo ativado refere-se a massa
microbiana floculenta que se forma quando esgotos e
outros efluentes biodegradaveis sdo submetidos ao
processo de aeragdo. Sua utilizacdo parte do principio em
gue, uma carga microbiana é constantemente fornecida
juntamente com a matéria organica e oxigénio em um
reator. Os microrganismos consomem a matéria organica,
transformando-a por meio de metabolismo aerdbico, em
biomassa microbiana nova, diéxido de carbono, dgua e
minerais (BARROS, 2008).

Neste contexto, o presente trabalho teve por
objetivo adequar uma metodologia para determinacdo e
identificacdo do DBT em efluente sintético, simulando
agua de refinaria, utilizando Cromatografia a Liquido de
Alta Eficiéncia acoplada ao detector ultravioleta -
CLAE/UV, e que servird para acompanhamento da
degradagdo desse composto, em um processo que estd

sendo desenvolvido, usando lodos ativados.

MATERIAIS E METODOS
Reagentes: DBT com pureza minima de 99,4% foi
obtido da Sigma-Aldrich (Ohio/USA). No processo de
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extracdo utilizou-se Diclorometano grau P.A. da marca
Quimica Moderna. O solvente organico utilizado para
compor a fase mével e solucGes padrdes foi Metanol grau
cromatografico adquirido da Sigma-Aldrich (Ohio/USA). A
agua desionizada foi obtida a partir do sistema MILLI-Q.
Inicialmente foi realizado um procedimento para a
identificacdo e quantificacdo do DBT empregando
CLAE/UV, em seguida, foi avaliada a extracdo do analito
baseado em extracdo liquido-liquido do efluente sintético
tratado porlodos ativados.

Os parametros utilizados para avaliacdo da
metodologia foram: linearidade, limite de detecgdo,
limite de quantificacdo, precisdo e recuperacao da etapa
de extracdo liquido-liquido.

Realizou-se o teste da linearidade em triplicata,
onde a mesma foi avaliada pela resposta em func¢ao da
concentracdo do analito, a qual foi estudada em seis
pontos em um intervalo de concentragdo que variou de
0,1 a 10 pg/mL. A linearidade foi determinada pelo
coeficiente de correlacdo (r’), obtido da curva de
calibragao.

Os limites de detecgdo (LD) e de quantificagdo (LQ)
foram calculados a partir do método baseado em
parametros da curva analitica, uma vez que esse método
é considerado de maior confiabilidade, pois leva em
consideragao o intervalo de confianc¢a da regressao linear

(Equacdes 1 e 2) (RIBANI, 2004).

Equacao 1
D= DPax3
I€
Equacao 2

_ DPax10
IC

A precisdao foi avaliada em termos de
repetibilidade através do cdlculo da estimativa do
Coeficiente de Varia¢do (CV) para um numero de sete
repeticGes de uma solugdo padrado na concentragdo de 2

ug/ mL.
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Testes preliminares foram realizados adicionando
DBT (2 pg/ mL) ao efluente sintético para posterior
tratamento com lodos ativados e avaliagdo do potencial
de aplicacdo desse sistema em amostras reais.

O procedimento analitico empregado para
extracdo do composto em estudo foi adaptada de
Raimundo (2007). Filtrou-se 250 mL do efluente sintético
tratado com lodos ativados que foi transferido para um
funil de separacdo de 500 mL, adicionando-se, em
seguida, 15 mL de diclorometano. Apds agitacdo de 1
minuto e separacdo das fases por 30 minutos, a fase
organica foi extraida e esse processo foi repetido mais
duas vezes. O volume obtido foi pré-concentrado em
rotaevaporador, sendo entdo ressuspendido com
metanol para um baldo volumétrico com volume de 10
mL.

O método para a determinacdo de DBT em
efluente sintético foi adaptado as condi¢des sugeridas
por Maass (2012) utilizando equipamento para CLAE
(Shimadzu/Japdo). Nesse caso, foi empregado um
detector na regido do ultravioleta. Para separagdo foi

utilizada a coluna CLC-ODS (M) (250 mm X 4,6 mm) e pré-

Tabela 1

coluna. As condi¢Ges cromatograficas implantadas na
metodologia foram: fase mdével composta por metanol:
dgua ultrapura (80: 20), vazdo de 1 mL/ min, temperatura
da coluna de 45 °C, tempo de corrida igual a 25 minutos,
comprimento de onda 233 nm. O volume de injecdo
manteve-se constante e igual a 20,0 uL em todas as
medidas.

A andlise dos dados se deu com a utilizacdo dos

softwares Excel e Shimadizu CLASS-VP.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste trabalho, a padronizacdo externa foi
empregada para a quantificacdo dos compostos de
interesse em efluente sintético de dgua de refinaria. Os
limites de deteccdo e de quantificacdo foram
determinados pelo método baseado nos parametros da
curva analitica e estdo mostrados na Tabela 1 e Figura 1
juntamente com a faixa linear de trabalho para o
composto em estudo.

O LD obtido pelo método na determinacao
simultdnea do composto em estudo foide 0,153 ug/mL, e
0LQ0,509 pg/mL.

Parametros de validagao do composto DBT.

o
Substancia tr N

Equacao da 2 LD LQ
(min) | Pontos | curva analitica

r

(ng/mL) | (ug/mL)

DBT 12,05 6

y = 218653x +

0,9991 0,153 0,509

t,- Tempo de Retengdo; LD - Limite de Detecgdo; LQ — Limite de Quantificagao

Figura 1: Cromatograma do efluente fortificado com DBT.
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A precisdo do método cromatografico empregado
nesse trabalho foi avaliada por meio da repetibilidade
intradia. Este método foi representado pela concordancia
entre os resultados de sete medidas sucessivas,
efetuadas por um Unico analista, sob iguais condicOes de
andlise, intervalo de tempo de horas, no mesmo
instrumento, local e dia. O CV obtido foi inferior a 5%
como sugerido pela Resolucdo 899 da ANVISA (2003).

Quanto a recuperacdao no teste de extracado
liguido-liquido, obteve-se um percentual de 90,19%.
Ribani et al. (2004) relatam que na recuperagdao de
residuos sdo aceitdveis intervalos entre 70 e 120% bem
como precisdo de até £ 20%.

A avaliacdo dos testes preliminares com o efluente
sintético mostra uma reducdo de 90% na concentracao do
DBT, indicando assim o potencial da utilizagdo do sistema
de lodos ativados para biodegradacdao do composto em
estudo. Este fato pode ser confirmado pela presenca de

seu metabdlito, 2-Hidroxibifenil.

CONCLUSOES

As condicdes cromatograficas testadas sdo
adequadas para identificacdo e quantificacdao do
Dibenzotiofeno em efluente sintético estudado.

A metodologia empregada apresentou excelente
coeficiente de correlagdo, r’> 0,99, assim também como
LD e LQ. Os valores para precisdo, em termos de
repetibilidade, também foram satisfatérios, verificados
através dosvaloresde CV.

Quanto ao teste de recuperacao, verificou-se que
o percentual de 90,19% encontra-se na faixa requerida
pela ABNT (2005), e que o mesmo mostrou-se bastante
satisfatodrio.

Verificou-se uma redugdao superior a 90% na
concentracdo de DBT em efluente sintético tratado com
lodos ativados.
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Resumo

Descreve-se o emprego de resinas de troca ibnica a base de estireno-divinilbenzeno (Sty-DVB) no
desenvolvimento de Carvdo Ativado Polimérico (CAP) a partir de Carbonizagdo Hidrotermal (HTC).
Inicialmente, particulas de Sty-DVB foram tratadas em um reator de carbonizag¢ao hidrotermal, etapa na qual
a microscopia éptica dos produtos demonstraram que o controle morfoldgico e carbonizacdo nao foram
alcancados e, consequentemente, a ativacdao. No segundo momento, o método HTC foi aplicado
exclusivamente na etapa de ativacdo das microparticulas apds tratamentos térmicos e quimicos. Os
resultados obtidos nessa fase evidenciaram integridade fisica das particulas, contracdo, enegrecimento e
brilho, semelhantes aquelas obtidas por meio de ativacao fisica. Comparando os dois métodos, a ativagdo
HTC forneceu melhores resultados, permitindo obter materiais com menos danos na superficie, manutencao
da morfologia e com grandes quantidades de grupos oxigenados na superficie do material final, sugerindo

sua potencial aplicacdo como suporte de catalisadores em rea¢des industriais.

Palavras-Chave: Carvao ativado polimérico, carbonizagdo hidrotermal, estireno-divinilbenzeno.

Abstract

Describes the use of ion exchange resins based on styrene-divinylbenzene (Sty-DVB) in the development of
Polymeric Activated Carbon (PAC) from Hydrothermal carbonization (HTC). Initially, Sty-DVB particles were
treated in a hydrothermal carbonization reactor, stage where the optical microscopy showed that the product
morphology control and carbonization were not reached, and consequently, the activation. In the second
phase, the HTC method was applied only in the activation stage of the microparticles, after thermal and
chemical treatments. The results obtained in this stage showed physical integrity of the particles, shrinkage,
darkening and brightness similar to those obtained by physical activation. Comparing the two methods, HTC
activation provided better results, enabling to obtain materials with less surface damage, maintenance of
morphology and formation of large quantities of oxygenated groups on the surface of the final material,
suggestingits potential use as supported catalysts in industrial reactions.

Keywords: Polymeric activated carbon; hydrothermal carbonization, styrenedivinylbenzene.

INTRODUGCAO potencialidades associadas a eficiéncia ecoldgica. Toda

O emprego de resinas de troca iGnica como essaversatilidade compreendem atualmente fator chave
substitutos em uma infinidade de reagdes industriais para uma série de pesquisa visando o desenvolvimento
cataliticas, vem ganhando énfase devido as suas de novos materiais, com potencialidades de troca idnica
100 RQI - 2° trimestre 2015



cada vez mais especifica e promissora. A busca por essas
propriedades tem levado ao emprego de diversas
matrizes para o desenvolvimento das resinas,
destacando-se entre esses os copolimeros de Estireno-
Divinilbenzeno (Sty-DVB). Historicamente, alumina-
silicatos e os materiais de permuta i6nica baseados em
fenol-formaldeido introduzido em 1940, foram quase
completamente substituidos por resinas de Sty-DVB nos
ultimosanos(OZER et al., 2013).

Estimativas recentes apontam que o mercado
global de resinas de troca idnica deve exceder 535
milhdes de ddlares até oano de 2015(SHl etal., 2014). Em
contrapartida, essa quantidade ird gerar ao longo de um
curto periodo de tempo, enormes contingentes de
residuos poliméricos ndao degraddveis, considerando o
fato de que embora as resinas possam ser regeneradas,
elas tornam-se inutilizdveis apds varios ciclos de
reciclagem devido a diminui¢do da eficiéncia de troca, o
qgue tem levado ao descarte de toneladas de residuos de
resinas de trocaidnica a cadaano em todo o mundo. Além
disso, algumas resinas transportam substancias tdxicas e
perigosas, tornando-se uma ameaca ao meio ambiente
(SHI et al., 2014). Dessa forma, estratégias viaveis para o
descarte e reaproveitamento desses materiais sdo,
portanto, de grande importancia do ponto de vista
pratico, econ6mico e ambiental.

Semelhante a proposta da pesquisa em
desenvolvimento, residuos de troca i6nica também sdo
abordados na literatura como precursores para a
obtencdao de materiais de carbono com excelentes
propriedades adsortivas. Esses materiais sao geralmente
obtidos através de carbonizacdo e ativagdo subsequente
de uma infinidade de materiais bioldgicos, polimeros
sintéticos (HORIKAWA; HAYASHI; MUROYAMA, 2002;
KOCIRIK; BRYCH; HRADIL, 2001; LENGHAUS et al., 2002;
TENG; WANG, 2000) e etc., sob diferentes condicdes.
Resinas de troca i6nica que se transformam em residuos
nao degradaveis apds finalizacdo do processo de
exploracdo também podem facilmente serem

empregadas como precursores para a obtencdao de
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carbonos adsorventes (BRATEK; BRATEK; KULAZYNSKI,
2002; GUNKO et al., 2005; HORIKAWA; HAYASHI;
MUROYAMA, 2002; KWIATKOWSKI; WISNIEWSKI;
RYCHLICKI, 2012; SHI et al., 2013; TENG; WANG, 2000).
Nesse ponto, Gunko et al., (2005) relata que a utilizagdo
de residuos de troca i0Gnica além do ponto de vista
socioambiental, permite obter produtos finais com
controle da estrutura porosa (micro e/ou meso). Além
desses fatores, a morfologia esférica dos granulos
também torna possivel o desenvolvimento de materiais
adsorventes com propriedades hidrodinamicas
especificas.

Embora seja amplamente discutido na literatura
trabalhos envolvendo o reaproveitamento das resinas de
troca ibnica, as metodologias empregadas estdo ainda
voltadas exclusivamente aos métodos cldssicos de
aquecimento. Nesse ponto, a metodologia hidrotermal
pode assumir um ponto essencial ao permitir a producao
de materiais carbondceos com utilizacdo de menores
temperaturas. Embora conhecida hd mais de 100 anos, a
potencialidade da HTC como uma rota sintética para a
obteng¢do de materiais carbonaceos com aplicacées em
varios campos, como catdlise, armazenamento de
energia, purificacdo de agua, remediacao do solo, etc.,
tem sido estudados apenas recentemente (FALCO et al.,
2013). O método descrito inicialmente por Friedrich
Bergius em 1913 na Alemanha para descrever a
transformacao da celulose em materiais a base de carvao
e obtencdo de biocombustivel foi remodelado e
atualmente é apontado como uma sintese termoquimica
(HU et al., 2010) bem estabelecida e alternativa para a
producdo de materiais de carbono funcionais, com uma
estrutura quimica ajustdvel (FALCO et al., 2013). Durante a
HTC, os precursores sdo convertidos em materiais de
carbono valiosos usando dgua como meio de reagdo a
temperaturas moderadas (170-250°C) e sob pressGes
autogeradas (OLIVEIRA; BLOHSE; RAMKE, 2013; ROMAN
et al., 2013), o que torna o método consideravel devido
aos gastos energéticos inferiores, comparados aos
métodos termoquimicos cldssicos, que consomem

grandes quantidades de energia.
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Os carvdes com microporos apresentam imensa
empregabilidade em uma larga escala e estdo
classificados como uma classe de materiais
importantesdestacados como carvao ativado (CA),
contemplando uma produ¢dao mundial em
aproximadamente 400.000 t/ano (FERNANDES, 2008).
Relatos recentes apontam ainda que a demanda mundial
de CA apresenta um aumento de quase 10% ao ano,
atingindo uma quantidade estimada proxima a 1.36 Mt
em 2015 (ROMAN et al., 2013), o que estabelece uma
forga geradora para pesquisas em novos precursores e
processosinovadores para a produgdo desses materiais.

Os primeiros experimentos envolvendo a
producao de CA e a metodologia HTC foram investigados
por Sevilla e colaboradores. Segundo Falco et al., (2013),
esses autores foram os primeiros a relatar a ativacao
qguimica dos produtos HTC como forma de gerar materiais
altamente porosos. Aplicando a metodologia HTC em
conjunto com ativag¢do quimica para os materiais a base
de serragem; glicose; amido; furfural e celulose de
eucalipto, os autores obtiveram grandes dareas
superficiais de até 3000 m” g" e volumes de poros entre
0,6-1,4cm’g", relacionados a temperatura de ativagdoe a
quantidade de KOH utilizada(FALCO et al., 2013).

Unindo os referenciais abordados, a pesquisa em
desenvolvimento fundamenta-se na obtencgao de carvao
ativado a partir de residuos poliméricos de resina de troca
ibnica por intermédio da metodologia de carbonizacdo
hidrotermal. Os parametros experimentais aplicados no
trabalho consideraram duas fases distintas e
subsequentes. Inicialmente as microesferas de Sty-DVB
foram submetidas ao tratamento hidrotermal no reator
HTC sem tratamento térmico prévio, etapa na qual
considerou-se o controle morfoldgico e carbonizacdo das
microesferas, bem como a possibilidade de ativacdo. A
partir dos resultados e as andlises observadas nessa fase,
os modelos de tratamento subsequentes
compreenderam o segundo momento dos testes, no qual
as microparticulas apdés tratamento térmico e quimico
foram submetidas a carbonizacdo hidrotermal para se

verificar a eficacia da técnica somente no processo de
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ativacdo, considerando além de outros fatores, a
adequacdo da metodologia HTC para a producdo de
carvao ativo polimérico através da utilizacdo de menores

temperaturas.

MATERIAIS E METODOS

Inicialmente realizou-se a sintese hidrotérmica
das microesferas de carvao, momento onde foram
utilizadas resinas de troca iGnica a base de estireno-
divinilbenzeno (Sty-DVB) em dois tamanhos (45-90 um e
125-250 um) e as variagGes sulfonadas e ndo sulfonadas.
Posteriormente, avaliou-se a carboniza¢dao hidrotermal
como processo de ativacdo, etapa onde foram
empregadas resinas Sty-DVB sulfonadas com diametro

entre 125-250 um calcinadas e carbonizadas.

Sistema Reacional de Carboniza¢ao Hidrotermal

A producdo dos materiais via HTC foi realizada em
um reator de aco inoxidavel com superficie interna
preenchida por um copo de teflon com capacidade total
de 170 mL. Para cada experimento utilizou-se 1,5 g do

copolimero disperso em 30 mLde solugao.

Metodologia para Modificacdo do Copolimero Sty-DVB
por Sulfonagdo

No processo de sulfonagdo utilizou-se acido
sulfarico concentrado (15x a massa da resina), 1-
2dicloroetano, temperatura constante de 70 2C e tempo
total de 3:30 horas. Finalizado esse periodo, o copolimero
foi lavado, filtrado a vacuo e seco a temperatura de 80 2C

durante 24 h, permitindo obter aamostra Sul-01.

Sintese Hidrotérmica das Microesferas de Carbono a
base de Sty-DVB

Nessa etapa, microesferas sulfonadas e ndo
sulfonadas do copolimero foram tratadas diretamente no
reator HTC, conforme descrito no item 2.1. As diferentes
condi¢cOes avaliadas estao expressas no Quadro 1.
Finalizado os experimentos, a suspensdo resultante foi
removida do reator, filtrada a vacuo com auxilio de um
cadinho filtrante de Gooch e seco em estufa de ar

circulantea902Cdurante 8 h.
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Quadro 1
Condig¢Oes avaliadas para a sintese hidrotermal das microesferas de Sty-DVB.

Amostra Sty-DVB Particulas Meio Concentragcao | Temperatura | Tempo
(um) Reacional IpH (°C) (h)
Sin-H1 N- Sul 125-250 HNO; pH 3,0 180 2
Sin-H2 N- Sul 125-250 HNO; pH 3,0 180 4
Sin-H3 N- Sul 125-250 HNO;3 pH 3,0 180 8
Sin-H4 N- Sul 125-250 KOH pH 10,0 180 20
Sin-H5 N- Sul 125-250 KOH 1,0 mol L™ 190 10
Sin-H6 N- Sul 125-250 KOH 3,0 mol L™ 180 12
Sin-H7 Sul 125-250 HNO; 3,0 mol L™ 200 12
Sin-H8 Sul 125-250 HNO; pH 3,0 210 12
Sin-H9 Sul 125-250 HNO; pH 6,0 200 18
Sin-H10 Sul 45-90 HNO;3 pH 6,0 180 48

Nota: Sin-H. Microesferas de Carbono Sintetizadas a partir de Carbonizacdo Hidrotermal do Sty-DVB em Diferentes CondigGes.

N-Sul: Sty-DVB nao sulfonado. Sul: Sty-DVB Sulfonado.
Fonte: O proprio autor (2014).

Avaliacdao da Carbonizagao Hidrotermal no Processo de
Ativacdo do Sty-DVB Sulfonado

A avaliagdao da HTC no processo de ativacao
compreendeu a segunda fase da pesquisa, na qual as
amostras passaram por um tratamento térmico e quimico

antes de serem ativadas, conforme descreveram Han et

al., (2012) e Shiet al., (2013). O material tratado foi entdo
ativado no reator HTC a 190 2C por 5 h, adotando-se o
mesmo procedimento descrito no item 2.1. As amostras
de CAP obtido (Quadro 2) foram posteriormente
comparadas com o material obtido a partir da

metodologia classica de ativagao fisica.

Quadro 2
CondigGes avaliadas na ativagdao hidrotermal das microesferas de Sty-DVB
sulfonadas, calcinadas e tratadas com KOH em diferentes concentragGes.

SIS Calcziréa)gao cl:((())nl-(l: ?rr:lt;ilg_ﬁc)’ Variaveis Hidrotermais
Temperatura | Meio Reacional Tempo de
(°C) Reacgéo (h)
Cap-I1 400 0,35 190 H,O 5
Cap-12 450 0,70 190 H,O 5
Cap-I3 450 1,40 190 H,0 5
Cap-14 400 1,40 190 H,O 5

Nota: Cap-Il. Carvdo ativado polimérico obtido a partir de ativacdo hidrotermal do Sty-DVB sulfonado, calcinado e tratado com

KOH em diferentes concentragdes.
Fonte: O proprio autor (2014).

Lavagem e Neutralizagao das Amostras apds Ativacao
Hidrotermal

Apds ativacdo HTC, as amostras foram lavadas
sequencialmente em uma solucdo de acido cloridrico (0,1
mol L"), para remocdo dos residuos de ativacdo e
seguidamente com agua destilada até pH neutro. Logo
apos, foram filtradas em sistema a vacuo com papel filtro

qualitativo e secasa902Cdurante 8 h.
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Ativacao Fisica das Microesferas de Sty-DVB Sulfonadas
Inicialmente as resinas sulfonadas (Sul-01) foram
calcinadas a uma temperatura de 250 2C (10 2C min™), por
2 h. Sequencialmente, os sélidos foram carbonizados a
temperatura de 900 °C (5 2C min™) sob fluxo de nitrogénio
(100 mLmin™), durante 3 h. Apds carbonizac3o, aamostra
foi ativada a 800 2C (10 2C min™), sob fluxo ascendente de

nitrogénio (20,0 mL min™) saturado com vapor d'dgua por
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2 h numa cela de ativacdo de quartzo. Ao final do
processo, a amostra foi resfriada em dissecador e o

produto finalidentificado como Cap-Af.

Caracterizagdao das Amostras

Ap0s a sintese das microesferas de carbono a base
de Sty-DVB, os materiais desenvolvidos foram
caracterizados por meio de microscopia dptica. O CAP
obtido por meio da ativacdo hidrotermal foi também
caracterizado através de microscopia optica digital,
propriedades quimicas superficiais (analise de grupos
funcionais) e propriedades de resisténcia mecanica

(ensaio de compressdo da particula).

Analise Morfolégica por Microscopia Optica

As andlises por microscopia 6ptica foram
realizadas em um microscépio oéptico (OPTIKA, Mod.
T315A) acoplado a uma camera fotografica digital (SONY,
Mod. Cyber Short). Para as analises de microscopia
Optica digital empregou-se um microscépio 6ptico digital
(VHX, Mod. 700-F), disponivel no laboratério de
microscopia da Universidade de Ciéncias Aplicadas Trier,

Umwelt-Campus Birkenfeld, Alemanha.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados e observagdes levantadas no
decorrer de cada fase da pesquisa sdao discutidos
individualmente nos préoximos topicos, conforme
observados em cada tratamento, até obtencdo do

material final.

Modificacdo do copolimero Sty-DVB por sulfonagao
Apds as diversas etapas de lavagem e secagem, as
microesferas apresentaram aspecto visual amarronzado
tipico de resinas sulfonadas (Fig. 1b). Por meio das
imagens de microscopia Optica digital, é possivel notar a
partir de varios campos de observa¢do que as
microparticulas apresentaram-se opacas, com
distribuicdo de tamanho e morfologia semelhante ao
polimero ndo sulfonado (Fig. 1a), indicando que o

processo de sulfonagdo ndo danificou a integridade
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estrutural das microparticulas.

Fonte: O proéprio autor (2014).

Figura 1- Micrografia optica digital do copolimero Sty-DVB
(125-250 pm) antes e apos processo de sulfonagdo:(a)
Particulas anteriores a sulfonagdo e (b) Particulas sulfonadas.

Sintese Hidrotérmica das Microesferas de Carbono a
base de Sty-DVB Sulfonado e ndo Sulfonado

A modificagao estrutural sofrida pelo Sty-DVB
durante as sinteses hidrotérmicas das microesferas de
carbono foi observada em uma primeira avaliagao, pelo
aspecto dptico das pérolas, o que permitiu avaliar
visualmente o grau de carbonizag¢do das microesferas e

a manutencdo da estrutura esférica.

Caracterizacdo das Microparticulas por Microscopia
Optica

Os experimentos iniciais (Sin-H1; Sin-H2; Sin-H3;
Sin-H4 e Sin-H5) mantiveram a integridade estrutural,
revelando que as condi¢des tratadas ndo romperam as
microparticulas. No entanto, observou-se que as pérolas
mantiveram a coloracdo amarronzada semelhante ao
material de origem. Essas caracteristicas demonstrarama
ineficiéncia dos tratamentos para a completa
carbonizacdo das microparticulas, e dessa forma, as
condicGes avaliadas ndo foram eficientes para a obtencado
de materiais hidrotermais carbonizados. Por outro lado, a
amostra Sin-H6 apresentou um padrao diferenciado das
pérolas, exibido pequenos anéis enegrecidos a sua volta,
sugerindo estagio de carbonizacdo. No entanto, imagens
de microscopia dptica digital ndo revelaram superficie
negra, além de destacar a fragmentag¢do de algumas
particulas na forma de semiesfera e quarto de esfera, o

gue pode serobservado na Fig. 2.
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Fonte: O proéprio autor (2014).

Figura 2-Micrografia dptica digital do experimento Sin-H6
com aumento de 100x detalhando a fragmentagao das
particulas na forma de semiesfera e quarto de esfera.

As amostras Sin-H7 (Fig. 3a); Sin-H8 (Fig. 3b) e Sin-
H9 (Fig. 3c) exibiram altos indices de ruptura das
microparticulas, tendo o primeiro demonstrado a
desintegracao total de uma grande quantidade. Esses
dados revelam a ineficiéncia e as condi¢des inadequadas
nesses experimentos para a carbonizagao hidrotermal do

Sty-DVB devido a ruptura das microparticulas.

Fonte: O proéprio autor (2014).

Figura 3- Micrografia dptica para amostras apds
sintese hidrotermal com aumento de 75x:
(a) Sin-H7; (b) Sin-H8 e (c) Sin-H9.

RQI - 2° trimestre 2015

Diferente dos resultados observados nas demais
amostras, as condi¢Oes testadas em Sin-H10 permitiram
obter particulas inteiras, mantendo a morfologia das
microparticulas e a maior homogeneidade no estagio de
carbonizagcdo com modificacdo da coloragdo amarelada
de grande parte das particulas, para uma coloragdo mais

enegrecida, como se observa naFig. 4.

Fonte: O préprio autor (2014).

Figura 4- Micrografia dptica digital obtida a partir

da amostra Sin-H10 com aumento de 75x.
Influéncia da Propriedade do Material Precursor

Entre as condi¢Oes avaliadas, os experimentos
com microparticulas sulfonadas apresentaram os
melhores resultados nos indicios de carbonizacdo. Esses
parametros apresentam relagdo com o grupo sulfénico na
superficie das microparticulas, tornando-as hidrofilicas e
facilmente dispersdveis em dgua, o que ndo ocorre com as
microparticulas ndao sulfonadas, que apresentam
propriedades hidrofdbicas e dificulta a interagcdo entre o
material precursor e o meio reacional no reator. Esse fator
torna ainda mais relevante o objeto do estudo em
desenvolvimento, considerando o fato das resinas Sty-
DVB sulfonadas caracterizarem-se justamente como os
residuos de troca ibnica, realcando o emprego de
residuos poliméricos como propde a pesquisa.

Em escala micrométrica, as particulas com
diametrosentre45e90umsulfonadasapresentaram
melhores resultados. O tratamento hidrotermal em
HNO, (pH 6,0) a 180 2C durante 48 h com essas
particulas sulfonadas e tratadas em estufa durante 2
h a 180 2C, forneceu um material com coloracdo

enegrecida de grande parte das pérolas, além de
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manterem a integridade morfoldgica. Essa analise
permitiu verificar a necessidade de submeter as
particulas a um pré-tratamento antes da carbonizac¢do
hidrotermal, além disso, constatou-se que suas
dimensdes e a sulfonacdo determinam a natureza das
reacdes HTC, bem como o gradiente térmico e o meio

reacional.

Influéncia do Meio Reacional na Reagao Hidrotermal

Entre os meios testados, os melhores resultados
foram observados nas amostras tratadas com pH 6,0, no
gual se notou a manutencao da formaintegra das pérolas,
com o estagio inicial da carbonizacdo. Os melhores
resultados para essas condi¢cdes de pH concordam com os
relatos da literatura que descrevem os meios reacionais
nos processos hidrotermais fundamentados em um pH
acido, comintervalos de 3,0a 6,0(BENDEN, 2007; FUNKE,
2012). Por outro lado, os resultados mais insatisfatérios
foram observados na amostra Sin-H7, caracterizada pela
integridade esférica drasticamente afetada, o que pode
ser explicado pelo poder oxidante do meio reacional com
acido nitrico (3,0 mol L") e, consequentemente, o choque
osmético durante as reacbes hidrotermais no reator. O
tratamento com hidréxido de potassio 3,0 mol L* (Sin-H6)
também levou a desestruturacdao morfoldgica das pérolas
do copolimero, muito embora em menor extensao ao que
se observou no tratamento com o acido nitrico.

As demais amostras tratadas em meio alcalino 1,0
mol L™ (Sin-H4), pH 10,0 (Sin-H5) e aqueles tratados com
acido nitrico a pH 3,0 (Sin-H1; Sin-H2 e Sin-H3)
mantiveram a esfericidade das pérolas, nao
apresentando modificagcdes no padrao morfolégico. No
entanto, foram insuficientes para carboniza¢do. Essas
analises sugerem que quanto mais o meio reacional
estiver préximo da neutralidade, melhores os resultados,
e que meios altamente acidos e causticos sao
desfavoraveis para a carbonizacdo hidrotermal do

copolimero Sty-DVB sulfonado e ndo sulfonado.

Influéncia da Temperatura e do Tempo de Residéncia
Na HTC, a temperatura é o principal fator para o

resultado e as propriedades do material final. Por outro

106

lado, embora a variacdo de tempo seja um fator
pertinente ao produto final da HTC, o efeito ocasionado
por essa variavel é menor (FUNKE, 2012; INOUE; UNO;
MINOWA, 2008). Entre os experimentos realizados,
verificou-se que temperaturas superiores a 200 2C
tendem a romper as pérolas do copolimero, afetando
toda a estrutura morfolégica. Em uma analise geral, todos
os experimentos testados em condi¢des de temperatura
superiores a 200 2C (Sin-H7; Sin-H8 e Sin-H9)
apresentaram perda da integridade morfolégica das
pérolas de Sty-DVB sulfonado, independente do tempo
testado noreator.

As temperaturas menores na reac¢ao de HTC tém
sido citadas na literatura como uma condigao importante
na producdao de carvao ativado com propriedades
estruturais melhores que em temperaturas mais altas.
Falco et al., (2013) por exemplo, observou que no
desenvolvimento de CA a partir da HTC, a utilizacao de
temperaturas mais elevadas leva a uma diminuicdo da
porosidade, enquanto, materiais sintetizados em
temperaturas mais baixas conduzem a produtos finais
com maior teor de poros (FALCO et al., 2013). Li et al.
(2011) trabalhando na sintese hidrotermal,
caracterizacdo e ativacdao de esferas de carbonos
derivadas da glucose tambem obtiveram os melhores
resultados em temperaturas menores, entre 180 2Ce 190
oC. O intervalo de tempo por outro lado, ndo forneceu
resultados divergentes e decisivos. Ficou evidenciado, no
entanto, que a carbonizac¢do hidrotermal do copolimero
Sty-DVB deve ser realizada em temperaturas inferiores a
200°cC.

Avaliacao da Carbonizacao Hidrotermal no Processo de
Ativacao

A utilizacdao da HTC na etapa de ativagao foi
realizada apds tratamento térmico e quimico. Dessa
forma, os resultados foram organizados segundo as
observacgdes feitas durante a execugdo dos métodos de

tratamento até a obtencdo do CAP

Analise Morfolégica por Microscopia Optica Digital

As anadlises de microscopia 6ptica digital revelaram
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que apos ativacdo HTC as amostras de CAP mantiveram a
estrutura esférica, tendo poucas particulas apresentado
fragmentacdo. Dentre as quatro amostras obtidas (Cap-
11, Cap-12, Cap-13 e Cap-14), a amostra Cap-I3 demonstrou
uma maior intensidade de ruptura de algumas pérolas,
como pode ser observado na Fig. 5. Para todos os
experimentos, observou-se brilho perolado das
particulas e manutencdo da coloracdo enegrecida, além

de contracdo do tamanho das pérolas.

Fonte: O proprio autor (2014).

Figura 5- Micrografia dptica digital obtida a partir da amostra Cap-I13
apos ativacdo hidrotermal com KOH. Aumento de 75x com
destaque de particulas fragmentadas.

As imagens de microscopia 6ptica digital também
permitiram verificar que as concentracdes de KOH dos
meios de tratamento foram incapazes de ocasionar uma
desestruturagao morfolégica das particulas, as quais
demonstraram contragdo e similaridade com aquelas
obtidas por meio de ativacdo fisica, como pode ser
observado na Fig. 6. Esse efeito de contragao também foi
observado por Oliveira; Rabelo e Rangel, (2005), que
discorreram sobre o monitoramento do processo de
preparacdo de CAP esférico, a partir do Sty-DVB

sulfonado.

Fonte: O préprio autor (2014).

Figura 6- Micrografia optica digital das amostras de CAP obtida a
partir de ativagdo fisica com vapor d'agua (Cap-Af)
aumentada em 100x.
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Analise de Microscopia Eletronica de Varredura
Andlises de microscopia eletrénica varredura
demonstraram que as estratégias experimentais
adotadas conduziram a formacdo de CAP com morfologia
esférica e regular, como se observa na Fig. 7. Em uma
andlise geral, as amostras de CAP hidrotermal
apresentaram grande parte das particulas sem
fragmentacdo, prevalecendo as propriedades estruturais
observadas apds o tratamento térmico e quimico das
amostras (Fig. 7a) Comparadas a amostra Cap-Af (Fig. 7b),
verificou-se que as particulas ativadas
hidrotermicamente apresentaram textura e forma

semelhante as do CAP obtido a partir de ativagao fisica.

Fonte: O préprio autor (2014).

Figura 7- Micrografia eletronica de varredura para amostras de
carvao ativado polimérico com ampliacdo de 40x:
(a) Cap-14 e (b) Cap-Af.

Imagens detalhadas demonstraram a formacgdo de
pequenas escavac¢des na superficie de algumas
particulas, tendo algumas caracterizado os chamados
poros abertos, por apresentarem buracos em conexao
com a superficie externa do material (GREGG; SING,
1991). Esse efeito foi observado com mais intensidade

nas amostras ativadas fisicamente (fig. 8b). Analizando a
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profundidade das escavacdes, é possivel observar uma
relagdo com o tratamento térmico aos quais os materiais
foram submetidos antes da ativacdo, nos quais observou-
se que as particulas calcinadas a 400 oC (Fig. 8a) ndo
apresentaram escava¢des como aquelas carbonizadas a
900 °C, e ativadas a 800 2C. Essas particularidades sao
devido as altas temperaturas de tratamento,
responsaveis pelas saidas de gases do interior das
particulas carbonizadas e ativadas, favorecendo

deformacdes ao longo das superficies das particulas.

Fonte: O préprio autor (2014).

Figura 8- Micrografia eletronica de varredura para as amostras
de carvao ativado polimérico com ampliagdo de 500x:
(a) Cap-14; e (b) Cap-Af.

Anélise de Grupos Funcionais Acidos Presentes na
Superficie das Amostras

A caracterizacdo de grupos de superficie no
carvao ativado polimérico é de grande importancia, uma
vez que estas propriedades determinam a qualidade
desses materiais em atuarem como adsorventes, e
consequentemente, como suporte de catalisadores.
Nesse ponto, Tseng e Wey, (2006) relatam que a interagdo
entre o precursor metdlico e o suporte de carvao ativado

depende do carater anfotérico do material carbonaceo e
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os grupos superficiais oxigenados podem ser destacados
como centros de ancoramento para o precursor metdlico
e sua presenca deve proporcionar uma maior dispersao
(OLIVEIRA, 2007).

Os grupos funcionais caracterizados estdo
identificados na Tab. 1. Os resultados observados nos
modelos introdutdrios demonstraram relagdo entre a
concentra¢dao do meio reacional e a quantidade de grupos
funcionais carboxilicos e lacténicos, a medida que a
concentra¢do do meio basico com KOH foi reduzida de 3,0
mol L* para 2,0 mol L*, e seguidamente para 1,0 mol L™.
Por outro lado, a presencga de grupos fendlicos pareceu
ser independente de altera¢Ges na concentragao do
agente de ativac¢do. Essas analises prévias demonstraram
gue os materiais sintetizados a partir de ativagdo
hidrotermal direta devem ser tratados em meios mais
concentrados, especificamente para a obtencdo de
grupos carboxilicos e lactdénicos, como pode ser
observado nas amostras de carvao natural (Cna-K1, Cna-
K2 e Cna-K3). No entanto, como observado
anteriormente durante a sintese hidrotérmica das
microesferas de carbono, meios alcalinos ou acidos com
concentragdes superiores a 1,0 mol L s3o invidveis para a
carbonizacdo hidrotermal das microparticulas de Sty-DVB
sulfonadas, devido as possibilidades de fragmentacdo das

particulas.

Tabelal |
Caracterizacdo de Funcionalidades Acidas na Superficie de
Diferentes Amostras Analisadas.

Nota: Cag. Carvdo ativo comercial granular; Cna. Carvdo natural
granular sem ativagdo; Cna-K1. Cna ativado via HTC com KOH (3,0
mol L*, 4 h/150 °C); Cna-K2. Cna ativado via HTC com KOH (2,0
mol L”, 4 h/1502C); Cna-K3. Cna ativado via HTC (KOH 1,0 mol L*, 4
h/1502C).

Os resultados obtidos também permitiram
observar a eficiéncia da metodologia HTC para a

formacdo degrupos funcionais, principalmente aqueles
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de natureza carboxilica e fendlica, os quais apresentaram
aumento em todas as amostras de carvdo natural apés
ativacdo hidrotermal, conforme pode ser comparado no
grafico da Fig. 9. Para esse mesmo constituinte, algumas
amostras exibiram aumento consideravel em relagdo ao
carvao ativado comercial de referéncia como observado
em Cna-K1, com grupos carboxilicos > fendlicos >
lacténicos e Cap-12, fendlicos > carboxilicos > lact6énicos.
Nessa Ultima amostra é possivel que a maior
concentracdo do componente fendlico se deva a
modificacdo dos demais grupos funcionais devido a maior
temperatura combinada ao tratamento em meio
reacional com maior concentragao de KOH, considerando
o fato de que esses grupos podem facilmente sofrer
rearranjo para se transformarem em grupos mais estaveis
(OLIVEIRA, 2007).

Figura 9- Grafico de identificagdo dos grupos funcionais na superficie
das amostras analisadas.

Tratando-se das amostras de CAP notou-se que o
aumento da concentra¢do do meio de tratamento e da
temperatura de calcinagdo sdo favoraveis a formacao de
grupos fendlicos e desfavoraveis a formacao dos demais
grupos. Esses resultados se mostraram promissores,
porque o aumento dos grupos fendlicos tendem a
favorecer a adsorc¢do localizada de ions, como por
exemplo, o cobre, em um suporte catalitico baseado em
carvao ativado polimérico (TSENG; WEY, 2006). Essas
observagdes indicam que o carvao ativado polimérico
esférico, obtido pela calcinagdo e ativacdo hidrotermal do
Sty-DVB sulfonado, apresenta caracteristicas adequadas

para atuar como suporte catalitico em rea¢des quimicas
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catalisadas.

A presenca de uma maior quantidade de grupos
funcionais, proporcionais ao aumento da concentragao
do agente de tratamento se mostrou de acordo com
observagdes levantadas porRodriguez-Reinoso e Molina-
Sabio (1998). Segundo os autores, quando o oxigénio
molecular é introduzido numa superficie ele é adsorvido
por esta. Essa adsor¢cdo depende do meio reacional e
principalmente da temperatura, dessa forma, a medida
que a temperatura e a concentragdao do meio reacional
sdo aumentadas, a quimissor¢do de oxigénio aumenta e
as moléculas se dissociam em atomos que reagem
guimicamente com os atomos de carbono para formar
compostos de oxigénio na superficie do material
(RODRIGUEZ-REINOSO; MOLINA-SABIO, 1998).

A partir do grafico da Fig. 9 também é possivel
observar a predominancia de grupos carboxilicos.
Segundo Nunthaprechachan e Pengpanich, (2013), esse
efeito se deve ao fato do KOH, um hidroxido alcalino,
gerar preferencialmente grupos funcionais contendo
oxigénio superficial, ou um grupo carboxilico. O aumento
da concentragdo desse grupo em relagdo ao aumento da
concentracdo de KOH do meio reacional também foi
verificado pelos autores, efeito também ressaltado por
Han et al.,, 2012 ao retratarem a obtencdo de carvoes
ativados com elevada porosidade a partir de resina de
trocaibnica a base de poliestireno e ativagao quimica com
KOH.

Em uma andlise geral, a metodologia HTC como
processo de ativagdo mostrou-se eficiente na formacgao
de grupos funcionais oxigenados na superficie do CAP.
Entre as amostras de CAP analisadas, o desenvolvimento
de grupos lacténicos na amostra Cap-l11, se mostrou
promissor para aplicacdo do material desenvolvimento
como suporte de catalisador para a reagdo de
desidrogenacdo do etilbenzeno. Nesse ponto, Oliveira
(2007) preparando catalisadores baseados em CAP para a
desidrogenacdo do etilbenzeno com diéxido de carbono,
destaca que a formacdo de grupos lacténicos e anidros
apresentam influéncia positiva na reagdo catalitica,
resultando em uma superficie mais ativa e seletiva a

estireno.
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Ensaio de Compressao da Particula

Na andlise da compressao estdtica o aparelho foi
operado com aplicacdo da forca em estdgios, procurando
observar a deformacdo e a compressdo mdaxima
suportada pela particula até a primary breakage (quebra
primaria) a partir do deslocamento das células de carga.
Os resultados observados permitiram plotar o grafico
forca versus distancia (Fig. 10), no qual é possivel observar
inicialmente um deslocamento progressivo das células de
carga até aplicacdo da forca alvo, o que ocorre até
aproximadamente 7,15 um. A partir desse momento a
particula é comprimida e se observa uma linearidade no
deslocamento. Mantendo constante a forca a partir desse
momento, as propriedades eldsticas do material
comegam a ser evidenciadas e nenhumainflexdao da curva
é observada, permanecendo continua até préximo a 8,63
um de distancia, quando as células de carga voltam ao
estagio original e nenhuma quebra é observada, um
comportando descrito como endurecimento ciclico,
devido as forgas elasticas predominantes (KOZHAR et al.,
2012).

Figura 10- Grafico para o teste de compressao ciclica da amostra de
carvao ativado polimérico Cap-14.

Caso as propriedades de resisténcia do material
tivessem se perdido, apds a primary breakage, observar-
se-ia uma linearidade na deformacdo até a aplicacdo
maxima de forca e os sucessivos estagios de breakage,
sinalizando diversos ciclos, como ocorre com a particula
de didxido de titanio, que apresenta a primary breakage
em aproximadamente 70 mN (KOZHAR et al., 2012). No

entanto, para as particulas do CAP desenvolvido,
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observou-se um Unico ciclo, que representa a mudanca
sofrida pela particula. Essas caracteristicas foram
observadas em todas as amostras analisadas, o que
permite constatar que a ativacdo hidrotermal manteve as
propriedades texturais de origem no CAP desenvolvido,
tornando-o promissor para atuar como suporte de
catalisador. Além dessas propriedades, o cardter
hidrofilico dos materiais também se manteve no CAP
final, contrariando Reza et al., (2013), que relata os
materiais HTC como fridveis e mais hidrofébicos que o

material de partida.

CONCLUSOES

As imagens de microscopia Optica das amostras
submetidas a carbonizac¢do hidrotermal, na primeira fase
da pesquisa, demonstraram que as microparticulas
sulfonadas apresentaram as maiores perdas da
morfologia esférica em experimentos realizados em
temperaturas superiores a 200 2C e em meios reacionais
acidos e alcalinos com concentragdes elevadas, capazes
de levar a uma desintegracdao total das particulas. Os
dados de microscopia também revelaram que
carbonizagdo desses materiais ndo foi completamente
alcancada.

Durante a ativacdo hidrotermal do Sty-DVB
sulfonado, as particulas mantiveram a integridade fisica e
acentuada contracdo. Comparadas ao CAP obtido a partir
de ativagdo fisica, as particulas ativadas
hidrotermicamente apresentaram textura e forma
analoga. No entanto, o CAP hidrotermal apresentou
melhor caracteristica textural, compreendendo amostras
com maior resisténcia aos processos de ativagao
hidrotermal. A ativagdo HTC também mostrou-se
promissora, levando a formacgao de grandes quantidades
de grupos funcionais na superficie das amostras.
Considerando essa empregabilidade, o CAP mais
eficiente é produzido quando se usa o copolimero Sty-
DVB sulfonado, calcinado a 400 2C e tratado com KOH -
0,35 mol.L" (Cap-I1), condi¢des que possibilitaram a
formac¢do de uma grande quantidade de grupos
oxigenados na superficie do material final. Essas

propriedades tornaram o CAP desenvolvido favordvel a
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adsorgdo localizada de ions em um suporte catalitico
baseado em carvao ativado polimérico.

Andlises a partir do ensaio de compressdo da
particula do CAP hidrotermal demonstraram que os
tratamentos térmicos e a ativacdo hidrotermal
mantiveram as propriedades mecéanicas de origem no
CAP hidrotermal, tornando-o promissor para atuar como
suporte de catalisador. Essas analises se mostraram
contrdrias aos dados da literatura que apontam os
materiais de carbono ativos obtidos a partir de
carbonizagdo hidrotermal como fridveis e hidrofébicos, o
que ndo foi evidenciado no CAP desenvolvido, que se

mostrou resistente, ndo friavel e hidrofilico.
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Otimizacdo de tratamento de efluente industrial de caramelo por eletrofloculac¢do utilizando-se planejamento composto
central.
Optimization of caramel industrial wastewater treatment by electrofloulation using central composite design;

Degradagao de rutina em sistemas-modelo de caldo de cana-de-aglcar pela agdo de peréxido de Hidrogénio.
Rutin degradation in sugarcane juice model systems by hydrogen peroxide

Avaliagdo das propriedades de biohidrogéis a base de polissacarideos e argila.
Evaluation of the properties of biohydrogels based on polysaccharides and clay.

Mudangas conformacionais no acido carbonico induzidas por fluoreto.
Conformational changesin carbonicacid induced by fluorid.

Avalia¢do da atividade antioxidante, do fator de protegao solar e da fotoestabilidade de extratos organicos de Plectranthus
barbatus.
Evaluation of antioxidant activity sun protection factor and photostability of organic extracts from Plectranthus barbatus

Uso de fotobiorreatores em cultivo de microalgas: uma analise de viabilidade técnica.
The use of photobioreactors in growing microalgae: an analysis of technical feasibility.

Sintese e caracterizacdao de um complexo de cobre(ll) para utilizagdo como eletrocatalisador em célula a combustivel.
Synthesis and characterization of a copper (Il) complex as an electrocatalystin afuell cell.

Adsorg¢ao de micropoluente organico em carbono ativado.
Adsorption of an organic micropollutant on activated carbon.

Produgcdo de celulase pelo fungo Penicillium chrysogenum em fermentagado semi-sélida, utilizando o pedtnculo de caju.
Cellulase production in semisolid fermentation by Penicillium chrysogenum using the cashew peduncle.

Uma nova proposta para experimentagao fisico-quimica através da abordagem em microescala e uso da plataforma Arduino.
A new proposal for physical chemistry experiment through microscale approach using the Arduino platform.

Parti¢do de betalaina da casca do fruto do mandacaru (Cereus jamacaru) em sistemas aquosos bifasicos.
Partion of betalain from the fruit peel of the mandacaru (Cereus jamacaru) in aqueous biphasic systems.

Reagdo de trinder na determinagao do acido acetilsalicilico em farmacos.
Trinder’s reaction in the determination of acetylsalicylicacid on drugs.

Aplicagao de desidratagdao osmatica como pré-tratamento para obtengao de chips de berinjela.
Application of osmotic dehydration as pre-treatment to produce eggplant chips

Adequacdo das condigées cromatograficas para identificacdo e quantificagao de dibenzotiofeno por cromatografia a
liquido de alta eficiéncia com detecgdo por ultravioleta.

Adequacy of chromatographic conditions for identification and quantification of dibenzothiophene by high-performance
liquid chromatography with UV detection.

Aplicagdo da metodologia de carbonizagdo hidrotermal (htc) no desenvolvimento de carvao ativado polimérico a partir de
residuos poliméricos.

Application of hydrothermal carbonization methodology (HTC) in the development of polymeric activated charcoal from
polymeric wastes.
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NOVAS NORMAS PARA SUBMISSAO DE ARTIGOS
A REVISTA DE QUIMICA INDUSTRIAL

(aprovadas pelo Conselho Editorial em 14 de setembro de 2014)

A Revista de Quimica Industrial (RQI) publica artigos técnico-cientificos relacionados a area industrial
e apesquisa, desenvolvimento e inovagdo (P&D&I), inclusive o desenvolvimento de técnicas analiticas.
Também publica resenhas de livros e outros tépicos das areas de engenharia quimica e da quimica
industrial.

Serao aceitos estudos de caso quando contribuirem para aumentar o entendimento acerca de aspectos
como riscos a saude, impactos ambientais, ecoeficiéncia, emprego de novos materiais etc.

Sao também bem-vindos artigos versando sobre Educacao e Histéria da Quimica que estabelecam um
elocomaareaindustrial.

INSTRUCOES GERAIS

a) A submissao de um artigo a RQI implica que ele nao foi previamente publicado, salvo na forma de
resumo ou parte de um trabalho académico (monografia, dissertacao, tese), ndo esta sendo submetido
simultaneamente a outra revista e nao sera submetido futuramente, caso aceito para publicacao na
RQI. Subentende-se que o autor responsavel pela submissao tem o consentimento dos demais
coautores e das respectivas instituicdes a que pertencam. Os autores ficam desde ja cientes de que
todos os direitos autorais do artigo submetido pertencerao a Associa¢do Brasileira de Quimica, caso o
mesmo sejaaceito para publicacao.

b) Os artigos poderdo ser escritos em Portugués ou Inglés. No caso de artigos em lingua inglesa, o texto
que ndo possuir qualidade minima apropriada a uma publicacdo em periddico sera devolvido aos
autores.

c) Todos os artigos devem ser digitados em fonte Arial corpo 12, espagamento 1,5 entre linhas,
margens 2,5 cm e alinhamento justificado. O arquivo deve estar em um dos formatos.doc, .docx ou..rtf.
d) A primeira pagina devera conter na parte superior o titulo do artigo, os nomes completos dos
autores e suas respectivas instituicdes de vinculo (nome e endereco completo, incluindo cidade,
estado e pais). O autor responsavel pelo artigo deve incluir um e-mail de contato. A seguir, devera
constar o resumo, limitado a 150 palavras, trés palavras-chave (separadas por virgulas) e a tradugao
de ambos para alingua inglesa (abstract, keywords). O resumo deve citar sucintamente o propdsito do
artigo, osresultados mais relevantes e as conclusoes principais.

e) Osartigos submetidos devem enquadrar-se em uma das categorias abaixo:

Artigo completo: refere-se a estudos completos e inéditos. Deve ser estruturado de acordo com a
ordem: Introducdo - Materiais e métodos - Resultados e discussdo - Conclusdes — Agradecimentos -
Referéncias.

Comunicagao: também se refere a estudo inédito, mas com uma quantidade reduzida de dados
experimentais que, contudo, possuem impacto significativo para justificar uma publicacao.

Nota técnica: secdo destinada a divulgacio de métodos analiticos, técnicas laboratoriais ou
industriais e aparelhagens desenvolvidas pelos autores do artigo. Deve seguir a mesma estrutura
apresentada para os artigos completos.

Revisao: serve a divulgacdo do estado da arte de uma determinada area da quimica pertinente ao
escopodaRQI.

Opinido: pesquisadores e profissionais renomados de uma determinada area da quimica abrangida
pela RQI podem, a exclusivo convite do Editor, ser convidados a redigir um artigo versando sobre
pontos especificos de suas areas, tais como: politica industrial, perspectivas econdmicas, mercado de
trabalho, investimentos em P&D&I etc.

Paraapreparacao de seuartigo, aintegra das normas de submissao pode ser consultada acessando
http://www.abq.org.br/rqi/instrucoes-para-submissao-de-artigos-tecnicos-cientificos.html.



SURLCUINL/ RS

Conduzindo o desenvolvimento da

Industria Quimica do Rio Grande do Sul

Atualmente nossas indistrias estdo comprometidas com a
sustentabilidade do planeta através da Quimica Verde que provém
da natureza e de onde surge a quimica para o nosso cotidiano.

vq SINDICATO DAS INDUSTRIAS QUIMICAS NO ESTADO DO RIO GRANDE DO SUL
A Avenida Assis Brasil, 8787 — Sistema FIERGS/CIERGS
Fone: (51) 3347-8758 — Fax: (51) 3331-5200 — CEP 91140-001 — Porto Alegre —RS

e-mail: sindiquim-rs@sindiquim.org.br — site: www.sindiquim.org.br
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