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RESUMO

Na industria petroquimica durante a prospeccdo do petréleo é comum a producgdo
simultanea de 6leo, gas, agua e areia, entretanto, com o intuito de diminuir os custos de transporte
e bombeamento, evitar corrosdes e acumulos de sedimentos nas tubulagdes e nos equipamentos,
a mistura segue para uma Unidade de separacao. Varios estudos tém sido realizados com o
objetivo de desenvolver dispositivos capaz de realizar o tratamento de agua produzida com maior
eficiéncia de separagao e viabilidade financeira. Desta forma, este trabalho tem como objetivo
avaliar numericamente o processo de separagéo agua/éleo através de um dispositivo do tipo duplo
tubo munido de uma membrana ceramica com diferentes porosidades. As simulagbes foram
realizadas utilizando o pacote comercial Ansys CFX 12.0°. Os resultados de perfis da fracdo
volumétrica de 6leo no espaco anular e na membrana em diferentes posigdes axiais ao longo do
moddulo de separagéo e a eficiéncia de separacgéo sao apresentados e analisados.
Palavras-Chave: Processo de Separagao, Membranas Ceramicas, Simulagao.

Abstract

In the petrochemical industry during the oil prospecting is common the simultaneous production of
oil, gas, water and sand, however, as the economic interest of the process is producing only
hydrocarbons, in order to reduce transportation costs and pumping, prevent corrosion and
accumulation of sediment in the pipes and equipment, the mixture goes to a separation unit.
Several studies have been conducted in order to develop devices capable of performing the
treatment of water produced with higher separation efficiency and financial viability. Thus, this paper
aims to numerically evaluate the process of separating oil / water through a double type device tube
fitted with a ceramic membrane with different porosities. The simulations were performed using
commercial package ANSYS CFX 12.0°. The results of the oil volumetric fraction profile in the
annular space and the membrane in different axial positions along the separation module and the

separation efficiency are presented and analyzed.
Keywords: Separation Process, Membrane Ceramics, Simulation.
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INTRODUCAO

Geralmente, na industria petroquimica
ocorre a producdo simultdnea de gas associado,
Oleo, agua e impurezas (sais e sedimentos). A
presenca de gas associado no 6leo deve ser
removida por motivos de seguranca por conter
substancias altamente corrosivas e inflamaveis. A
agua e as impurezas (salmoura) devem ser retiradas
para diminuir além do custo de transporte e
bombeamento, evitar corrosdo nas tubulacdes e
acumulos de sedimentos nas tubulagcdes e nos
equipamentos (SILVEIRA, 200; MELO, 2007).

Os processos de separacdo de agua/odleo
incluem, de uma maneira geral, os métodos de
decantacdo, coagulacao/floculacao, filtracao,
adsorcao, centrifugacao, ultracentrifugacéo,
tratamentos térmicos, eletroquimicos entre outros.
Porém, o processo com membranas é o que tem
demonstrado a melhor relacdo custo/beneficio e
simplicidade de operacdo. A tecnologia com
membranas tem sido intensamente investigada
como técnica alternativa para a separacdo de
emulsdes estaveis de hidrocarbonetos, pois
apresentam propriedades essenciais para filtragéo,
tais como inércia quimica, estabilidade biologica e
resisténcia a altas temperaturas contribuindo no
processo de remocéo de Oleos em misturas com
agua (ROSAet al., 2006; KIM e LEE, 2010; GOMES
et al., 2010; RAMAKRISHNAN e SHAILENDHRA ,
2011).

Os processos de separacao por membranas
ocorrem, normalmente, sem que haja mudanca de
fase, economizando energia, e as propriedades das
membranas podem ser ajustadas de acordo com a
aplicagdo em questdo (THOMAS et al., 2001).

Durante o processo de separacao as
membranas dividem os componentes das
suspensodes baseando-se no tamanho, carga, forma
e interagbes moleculares entre soluto e sua
superficie. Nesses processos, uma corrente de
alimentacéo é fracionada em duas, o concentrado,

corrente que contém os contaminantes inicialmente
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presentes na corrente de alimentacédo, e o
permeado, fracéo de liquido que passou através da
membrana.

Quanto ao tipo de escoamento nos
processos de separacgao via membranas existem
dois tipos de operacbes possiveis, sdo elas:
Filtracdao convencional (dead end filtration) e
Filtracao do tipo tangencial ou fluxo cruzado (Cross
flow).

Na filtragdo convencional, uma solugao é
pressionada de forma frontal contra a membrana, o
fluxo do permeado atravessa a membrana e o soluto
ou material em suspensao fica retido na interface
membrana/ solugdo formando um acumulo (torta)
que aumenta com o tempo, fendmeno chamado
polarizagao de concentragao.

Na filtragdo com escoamento tangencial a
solucdo escoa paralelamente a superficie da
membrana e o permeado é transportado
transversalmente a mesma, acarretando assim a
minimizagao da polarizagéo.

De acordo com Li (2007), a filtracao
convencional é apropriada apenas nos casos cujas
concentragbes de solidos em suspensdo sejam
muito baixas, ao contrario da filtracdo com
escoamento tangencial, pelo fato que as particulas
que ficam depositadas na superficie da membrana
durante o processo vao sendo varridas pelo proprio
fluxo que passa perpendicularmente a superficie.

METODOLOGIA
Descrigao do Problema

O dominio de estudo corresponde a um
modulo do tipo duplo tubo, sendo o tubo externo o
meio poroso (membrana ceramica) de espessura de
3,5 cm, que funciona como barreira a passagem das
goticulas de 6leo e o tubo interno impermeavel. O
fluido é injetado tangencialmente por um duto
retangular situado na base do modulo de separagéo
de 2 cm’ de area de secgéo transversal e, em seguida,
passa pelo espaco anular entre os dois tubos do
modulo de separacéo.
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Na Figura 1 esta representada a geometria
do dominio de estudo e suas respectivas
dimensdes. Foi utilizado o ICEM CFD para criar o
dominio de estudo a partir de criacdo de pontos,
curvas e superficie que delimitam e compdem as
dimensdes do modulo. A malha estruturada foi
confeccionada utilizando a estratégia de blocagem
predefinida empregando elementos hexaédricos.
Na Figura 2 encontra-se a malha utilizada para
realizar as simulacdes, obtida apds diferentes
refinamentos foi obtida uma malha estruturada
formada por 87403 elementos hexaédricos.

Figura 1 — Representacdo do médulo de separagdo munido com
uma membrana ceramica.

Com o intuito de avaliar o comportamento
dos perfis de fragdo volumétrica de 6leo no espaco
anular e na membrana, foram tomadas diferentes
posicdes axiais como apresenta a Figura 3, posi¢des
longitudinais ao longo do médulo sobre o plano ZX.

AT em

27 cm

17 em

A b) ll- (€)

Figura 2 — Representagdo da malha numérica do mddulo de separagao
em estudo (a), bem como os detalhes da entrada (b), (c).
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Figura 3 - Posi¢6es longitudinais no plano ZX ao longo do
modulo de separagdo munido com uma membrana.

Modelagem matematica

O modelo matematico definido para
descrever o processo de separagdo agua/éleo com
auxilio de um meio poroso é baseado na
generalizacdo das equacgdes (Navier-Stokes) de
conservacgao de massa e quantidade de movimento
adotando a abordagem Euleriana-Euleriana, bem
como o modelo de turbuléncia RNG k-¢. Foram
adotadas as seguintes consideracgdes:

v" Fluido Newtoniano incompressivel e com
propriedades fisicas e quimicas constantes;

v" Regime permanente e escoamento
isotérmico;

v' A reagdo quimica, transferéncia de massa
entre as fases e fonte de massas séo
desconsiderados;

v' As forgas interfaciais de arraste foram
consideradas;

v As goticulas de 6leo (0,010 mm de diametro)

sdo consideradas esféricas e ndo deformam;
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v" O modelo matematico ndo prediz o fenémeno
de retengao das particulas ou das moléculas
em um meio poroso, contudo considera a
dificuldade ou a resisténcia a passagem das
fases (6leo e agua) em meios porosos;

v" Adotou-se o modelo de turbuléncia RNG k-¢.

Com base nessas consideragdes as
equacgbes de conservacdo da massa e momento

linear podem ser escritas como:

Equacao de conservacao damassa

-Para ofluido

NI/, rU,) =0 A

onde, a representa a fase (agua ou 6leo), f, p e
U, sé@o respectivamente a fragdo volumétrica,
densidade e o vetor velocidade (U, Ve W).

- Para o meio poroso
N r, KU, )=0 (2)
onde t é o tempo, é a porosidade volumétrica e

K = [K"4 & um tensor simétrico de segunda ordem,
chamado de tensor permeabilidade.

Equacédo de transferéncia de momento
linear para as fases fluidas

Nigh s A== +Redin 80, + (10, s, o (3)

onde p é a pressdo, S, . representa o termo das
forcas externas que atuam sobre o sistema por
unidade de volume, a ,descreve a forga total por
unidade de volume sobre a fase a devido a interacéo
com afase g definido por:

< o - -
M, =M =L, U, - 0,0, -0,) (4)
p

onde d, é o diametro da particula e ¢, é o coeficiente
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dearrraste, o qual foiassumidoigual a 0,44.

Equagédo de Transferéncia de momento

linear para o meio poroso

A equacdo de conservacdo de momento
linear para meios porosos ¢ definida pela equacao:

~ 7 PINES ~ ~ Ar — ~ — N
R e A A A COH S
onde me é a viscosidade efetiva definida pela

equacéo (6) e S" representa a fonte de quantidade
de movimento linear dada pela equagao (7):

m =m +m, (6)

onde m, é a viscosidade dindmica e ma viscosidade
turbulenta.

No ANSYS CFX 12.1 a fonte de quantidade

de movimento linear é representada por:

S¥ =-Cc*y, -C®

UlU, + 87 (7)

onde C* é o coeficiente linear de resisténcia, C* é
o coeficiente de resisténcia quadratico, S*" outras
fontes de quantidade de movimento relacionadas
com as espécies quimicas presentes e U e U, séo
velocidades superficiais.

12 Tk, rlulo, @

ix, k

onde é aviscosidade dinamica, k, o coeficiente
empirico de perda (no default do cédigo comercial
ANSYS CFX, ko, =0)eM n3o pode ser zero.

Condigées de contorno

Para complementar a modelagem
matematica foram previamente definidas algumas
condi¢cbes de contorno que podem ser observadas
na Tabela 1.
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Tabela 1 - Propriedades fisicas e gquimicas
da membrana e dos fluidos

Fronteira Tipo Condigdo de con-
torno
P =92000 Pa;
Filtrado Outlet ou, =0
ox,

Parede interna

Wall .=U.=U:=0
da membrana ¥

Paredesdo  wall  Uy=Uy=U;=0
dispositivo
ol
Saida Outlet il
ax,

As propriedades da agua e do 6leo, bem

como do meio poroso sao apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 - Propriedades fisicas e quimicas
da membrana e dos fluidos

Propriedade Valor
Agua Densidade 947,700
{kg/m?)
Viscosidade 8,880x10™*
(Pals)
Densidade 0.917
Oleo (ka/m?)
Viscosidade 0,985
(Pals)
Porosidade 0.4403
Membrana Permeabilidade 2,29x10°
ceramica

A eficiéncia do modulo de separagdo munido
com a membrana foi avaliada pela Equacédo 9, a
mesma foi utilizada por Husveg et al. (2007) e Luna
(2014).

aw, 0
%E =gl - c—L2 x10° (9)
g eWinl

onde %FE é a eficiéncia de separagdo em
termos de porcentagem, w, é o fluxo massico de 6leo
na corrente do permeado e w, é o fluxo massico de

dleo na corrente da alimentacao.

26

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 4 apresenta o perfil da fracéo
volumétrica de 6leo no espaco anular em diferentes
posicdes axiais com o meio poroso com diferentes
porosidades, 0.35, 0.40 e 0.44, respectivamente.
Pode-se obsevar que nas trés situacbes a), b) e c) a
medida que se distancia da entrada tangencial ha
uma reducdo da concentracdo de d6leo (fracao
volumétrica de 6leo), comportamento semelhante
ao que foi obtido por Costa (2014) e Vieira (2012),
por outro lado ha um aumento da fracédo de 6leo na
superficie da membrana na posic¢ao radial 3,55cm.

Para as situacdes apresentadas na Figura 4.1,
(a.1), (b.1) e (c.1), pode- se observar que, nas
porosidades avaliadas, na superficie interna da
membrana (r=3,55cm) a fracdo volumétrica de d6leo
é baixa em consequéncia do movimento angular do
fluido no espaco anular, que evita a penetracdo do
6leo no meio poroso, principalmente nas posicdes
longitudinais 3 e 7 cm, resultado corroborado por
Vieira (2012). A proporcionalidade da elevacdo da
concentracdao da fracdo volumétrica do 6leo na
parede externa do meio poroso também é uma
caracteristica observada (posicdo radial igual a
r=5,05 cm), ou seja, a membrana com menor
porosidade apresentou um filtrado com menor
fracdo volumétrica de éleo para todas as posicdes
axiais.
Figura 4 - Perfil da fragéo volumétrica de 6leo no espago anular

em diferentes posicdes axiais (3; 7; 17; 27; € 37 cm) com 0 meio
poroso com diferentes porosidades: (a)0,35 ; (0)0,40; (c)0,44
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Figura 41 - Perfil da fragdo volumétrica de 6leo no
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Foram coletados os fluxos massicos dos
fluidos na alimentagéo, permeado e rejeito para os
casos com diferentes porosidades, em seguida
foram calculadas as eficiéncias de separagéo e
apresentados na Tabela 3. O médulo apresentou
uma melhor eficiéncia com a porosidade 0,35,
resultado semelhante ao obtido por Cunha (2014) ao
estudar o perfil de velocidade média de permeacao
em fungao da porosidade no processo de separagao
agua/dleo usando moédulos com uma ou mais
membranas ceramicas tubulares na presenca de um

escoamento turbilhonar induzido por uma entrada
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A eficiéncia do médulo de separagéo munido
com a membrana foi avaliada pela Equacédo 9, a
mesma foi utilizada por Husveg et al. (2007) e Luna
(2014).

Observou que com o aumento da porosidade
ha um aumento da velocidade média de permeacao,
como pode ser observado na Tabela 3 o aumento do
fluxo de agua no permeado, porém a também o

avanco do fluido disperso (6leo).

Tabela 3- Valores de fluxo massico dos fluidos na
alimentagdo, permeado e rejeito, bem como a efici-

éncia de separag3o de cada médulo.

Wasles Wa A W bleo “.F"..muu
Porosidade da
(Kgis)  (Kg's)  (Kg's) (Kg/s)

membrana

0.35 034748 75772 0.M636 2.92047

0.40 034748 75772  0.12462  3.99073

0.44 034748 75772 015995  4.22885

Wholeo WRidgua Eficiéncia
Paorosidade da
membeana  (25)  (Kg's) {%a)
0.35 030104 4.65673 86.65
(.40 0.22277  3.58647 64,13
.44 018745 3.34835 53.95
CONCLUSOES

Amodelagem matematica proposta foi capaz
de representar os fendmenos fisicos envolvidos no
processo de separagdo de agua/éleo via membrana
ceramica. Foi possivel observar um comportamento
tridimensional do escoamento no interior do médulo
de separagédo com diferentes dimensdes de espaco
anular. A maior eficiéncia de separagao (86,65%) foi
obtida com médulo com menor porosidade.
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Resumo

Neste trabalho foi investigada a remog¢éao do corante azul remazol usando como adsorvente o caule
de aguapé (Eichhornia crassipes) in natura e tratado com metanol. O modelo cinético de adsor¢ao
que apresentou o melhor ajuste foi o de pseudo-segunda ordem, para o material in natura e
modificado. Os modelos isotérmicos utilizados foram os de Freundlich, Langmuir e Temkin, sendo o
ultimo o que melhor ajustou os dados de equilibrio para a maioria das temperaturas. O aumento da
temperatura é acompanhado pela diminui¢do da quantidade adsorvida, podendo ser admitido que
a adsorc¢do do corante azul remazol pelos adsorventes € exotérmica. O tempo de equilibrio para
concentragdes de 250 mg L" é 60 minutos. O tratamento do caule do aguapé com a finalidade de
melhorar a adsor¢ao do corante téxtil azul de remazol foi bem sucedida, uma vez que a quantidade
removida passou de 62,2 mg g para o material in natura, para 73 mg g "' para o material tratado com
metanol, a 15°C.

Palavras—chave: Caule de aguapé (Eichornia Crassipes); adsorgéo; corantes téxteis.

Abstract

This work was the removal of remazol blue dye investigated using as adsorbent the stem of water
hyacinth (Eichhornia crassipes) in nature and treated with methanol. The kinetic model of
adsorption which presented the best fit was the pseudo-second order for the fabric fresh and
altered. The models used were the isothermal Freundlich, Langmuir and Temkin, the latter being the
set that best balance data for most temperatures. The growth in temperature is accompanied by a
reduction in the amount adsorbed, may be taken to the adsorption of Blue Remazol the adsorbent is
exothermic. The equilibration time for concentrations of 250 mg L is 60 minutes. The treatment of
water hyacinth stem with the aim of improving adsorption of blue textile dye is remazol successful,
since the amount removed increased from 62,2 mg g™ for the material in natura to 73 mg g™ for the
material treated with methanolat 15 ° C.

Keywords: Stem of water hyacinth (Eichhornia Crassipes); adsorption; textile dyes.
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INTRODUCAO

Um dos mais relevantes problemas
decorrente da urbanizagéo e crescimento industrial
ocorridos nas ultimas décadas é, atualmente, o
acumulo de elevadas quantidades de corantes
organicos potencialmente toxicos em corpos
hidricos. Os corantes séo utilizados em diferentes
industrias como téxteis, plasticos, borrachas, couro,
cosméticos e papel, resultando numa intensa
producao de efluentes com componentes altamente
téxicos de sério impacto ambiental. Dentre estas, as
industriais téxteis produzem, durante a etapa de
tingimento, efluentes com coloragdo persistente e
guando nao tratados adequadamente elevam o nivel
de contaminagdo das aguas naturais, uma vez que a
presenca de corantes €& facilmente percebida e
interfere na passagem da radiagéo solar,
prejudicando o processo de fotossintese
(GUARATINI, 2000; DURAN-JIMENEZ etal., 2014).

Devido a maioria dos corantes ser de origem
sintética, estes apresentam trés caracteristicas que
dificultam a remocgdo desses componentes nos
efluentes industriais. Tais caracteristicas s&o:
estrutura com anéis aromaticos e grupamentos azo,
baixa suscetibilidade ao catabolismo oxidativo e
auséncia da biodegradacgdo. (SRINIVASAN E
VIRARAGHAVAN, 2010). Frente a isso, se faz
necessario buscar formas de amenizar estes
problemas e, com este proposito, pesquisadores tém
estudado alternativas de tratamento com novas
tecnologias para a prevencdo de danos aos
ecossistemas naturais (GUARATINI, 2000).

Devido a estas implicagdes ambientais,
novas tecnologias tém sido buscadas para a
degradacado ou mobilizagdo destes compostos em
efluentes téxteis (KUNZ e PERALTA-ZAMORA,
2002). Muitos processos sdo usados no tratamento
de efluentes contendo corantes, tais como oxidagao
biolégica e quimica, adsorgcédo, processo
fotoeletroquimico, tratamento com ferro zero, ferro
zero/H,0,, fotocatalise heterogénea combinada com
ozbnio, tratamento com ozénio e perdxido de
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hidrogénio combinados com UV, etc (ZHONG et al,
2012; FREIRE et al, 2005; PERALTA-ZAMORA E
SOUZA, 2005; BERTAZZOLI E PELEGRINI, 2002;
GUARATINI, 2000). O processo de adsorgao é uma
das técnicas que tem sido bastante utilizada para o
tratamento de efluentes contendo corantes. Esta
técnica envolve a transferéncia de massa de uma
fase liquida para uma superficie solida. Este
processo encontra grande aplica¢ao industrial, pois
associa baixo custo e elevadas taxas de remocéo.
Além disso, em alguns casos possibilita a
recuperacdo do corante sem perda de sua
identidade quimica por ser um método néao
destrutivo (HOLANDA, 2010).

Em fungéo da necessidade de buscar novos
materiais que possam ser empregados como
removedores de poluentes, tém-se direcionado os
estudos para adsorventes de baixo custo. Estes
adsorventes tém sido investigados em escala
laboratorial para o tratamento de efluentes coloridos
com diferentes graus de eficiéncia. Varios estudos
tém avaliado a capacidade de adsor¢ao de materiais
como quitosana, bagaco de cana e outros residuos
celulésicos (VIEIRA et al., 2009; COSTA et al.,2009;
GONG et al., 2005). Podemos ainda acrescentar a
essa classe de adsorventes o aguapé (Eichhornia
crassipes).

A Eichhornia crassipes € uma angiosperma
da familia das Pontederiaceae conhecida
popularmente como aguapé. Esta € uma macrofita
aquatica nativa da América do sul que vem se
expandido em regides tropicais e subtropicais em
todo mundo. Dependendo do tipo de ambiente em
que a planta se prolifera, esta podera ter suas partes
superiores e inferiores desenvolvidas ou nao
desenvolvidas. Em locais aquaticos com matéria
disponivel para o metabolismo desta espécie,
geralmente esta desenvolve mais
pronunciadamente as partes superiores.
Analogamente, em ambientes aquaticos com pouca
matéria disponivel, esta espécie desenvolve mais as
partes inferiores. Com relagdo a composi¢cdo da
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Eichhornia crassipes, esta é constituida
basicamente de celulose, lignina e hemicelulose, o
que permite que este material seja aplicado como
bioadsorvente. Os percentuais de celulose, lignina e
hemicelulose sao, respectivamente, registrados
como sendo aproximadamente 31%, 16% e 13%
para raiz e 27%, 11% e 27% para as partes
superiores do aguapé. O aguapé € uma das piores
ervas daninhas aquaticas do mundo, com destaque
para o fato de que ele invadiu todos os continentes,
exceto a Antarctica. A planta tem a capacidade de
dobrar sua biomassa a cada 10 dias em condicdes
favoraveis e apresenta enormes impactos
econdmicos negativos: é uma ameacga para
agricultura, fitossanidade, ambiente, seguranca
publica, atividades de recreacgéo e a saude humana
(HOLANDA, 2010; ZHOU etal., 2009).

Desta forma, este estudo avalia a
capacidade de adsor¢cdo do aguapé in natura e
quimicamente modificado frente ao corante téxtil

azul de remazol em meio aquoso.

MATERIAIS E METODOS
Materiais e reagentes

O aguapé (Eichhornia crassipes) foi obtido
no municipio de Sao Luis, Estado do Maranhéao,
Brasil. Este foi triturado, lavado, seco e peneirado na
faixa granulométrica desejada.

O corante azul remazol utilizado no processo
de adsorc¢ao foi cedido pela industria Toalhas Sao
Carlos, situado na cidade de Sdo Carlos-SP e foi
utilizado sem purificacdo prévia. As solugdes de
corante foram preparadas em meio cloreto de
potassio (KCI) 0,1 mol L para manter a forca iénica
constante. A determinagéo dos pH's das solugées foi
realizada em um pHmetro modelo Tec-3MP da
Tecnal. Todos os ensaios de adsorgcdo foram
realizados em batelada na mesa agitadora MOA-360
com funcéo ajuste de temperatura. As medidas de
absorbancias foram feitas no espectrofotémetro da
marca Varian cary 50 em cubetas de 1,0 cm de
caminho o6ptico. Ap6s as medidas, utilizou-se o
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programa Origin 7 para construgao dos graficos.

Preparacao dos adsorventes

O aguapé (Eichhornia crassipes) foi colhido e
separado em trés partes (raiz, caule e folha) o
material foi lavado e seco em estufa até a retirada
total da agua, sendo que para os ensaios de
adsorgcéo somente foi utilizado o caule. O caule de
aguapé foi triturado em moinho de facas e passou
por varias lavagens com agua destilada, até
condutividade do sobrenadante ficar constante, com
o objetivo de dissolver matéria sollvel em agua e
maximizar o numero de sitios livres na superficie do
material adsorvente. Apos etapa de secagem em
estufa por 24 h a60 °C, o material foi peneirado até a
faixa granulométrica de 88 a 177 ym fornecendo
assim o caule de aguapé in natura (CAIN).

Modificagdao do adsorvente

O tratamento do caule de aguapé in naturafoi
realizado de acordo com o método semelhante
descrito na literatura (GONG, 2005; MEMON et al.,
2008). Realizou-se o procedimento aquecendo-se
12 g do aguapé in natura, em suspensao com 830 mL
de metanol PA e 7,3 mL de acido cloridrico sob
refluxo por 12 h. Em seguida, o material foi lavado
cuidadosamente com agua destilada, filtrado e seco
em estufa a 60°C por 24 h. O novo material, caule de
aguapé modificado(CAM) foi peneirado para
obtencgéo da granulometriaentre 882177 pm.

Espectroscopia naRegiao do Infravermelho

A espectroscopia no infravermelho visa
determinar as frequéncias de vibragbes dos grupos
funcionais presentes no caule de aguapé antes e
depois do tratamento. Para isso, foi utilizado o
espectrofotdmetro Shimadzu, modelo Corp 02220,
FR prestigie-21 com transformada de Fourier, pelo
método solido-solido, por dispersao de 1% da
amostra em partilha de Brometo de potassio (KBr),
medidos na faixa espectral de 400-4000 cm
resolucdode4,0cm™.
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Determinacao do pH no ponto de carga zero
(PH:c2)

O pH no ponto de carga zero (pH..) €
definido como o pH em que a superficie do
adsorvente nédo esta com excesso de carga. A
metodologia empregada para a sua determinagao
consiste em se fazer uma mistura de 100 mg do
adsorvente em 25 ml de solugdo aquosa sob 12
diferentes condi¢des de pH inicial (1, 2,3,4,5,6,7, 8,
9, 10, 11 e 12), ajustados com solugdes de acido
cloridrico (HCI) ou hidroxido de sodio (NaOH), e,
apos 24h mede-se o pH novamente. Fazendo-se o
grafico da variagdo do pH (pH,.. - PH:..) versus
pH,... obtém-se o pH onde a variagédo é nula. E
possivel que algum composto do adsorvente seja
extraido em fungao do pH do meio. Assim, para a
avaliagdo da estabilidade do caule de aguapé in
natura e modificada em diversas condi¢des de pH,
0s sobrenadantes, apds separados do adsorvente,
foram analisados por espectroscopia na regido do

visivel.

Estudo do pH

Visando encontrar o pH mais adequado para
remocgao do corante azul de remazol, foi investigada
a eficiéncia na adsorgdo variando-se o pH da
solugéo entre 1 e 8, mediante ajustes com soluc¢des
de acido cloridrico (HCI) ou hidréoxido de sodio
(NaOH). Para este estudo, 100,0 mg dos
adsorventes (CAIN e CAM) foram pesados e
colocados em suspensao com 25,0 mL de uma
solucédo de 100,0 mg/L do corante durante 24h. Apés
este periodo, a mistura foi filtrada, e as
concentragdes das solugdes sobrenadantes foram
determinadas por espectrofotometria na regiao do
visivel com a confec¢do de curvas analiticas. A
quantidade adsorvida (mg g”) foi determinada de
acordo comaequagéo (1).

_ G—cpv (01)
]
Onde C, (mg L") e C, (mg L") correspondem &s
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concentragdes inicial e final (equilibrio) do corante,
respectivamente; m(g) equivale a massa do
adsorvente e V(L) representa o volume da solugao
do corante utilizada. A partir da determinacao do pH
de maior eficiéncia na remogao do corante foram
realizados os demais estudos.

Cinéticade adsorgao

A quantidade adsorvida em fungao do tempo
de contato foi obtida em experimentos realizados em
bateladas. Adicionou-se 100,0 mg dos adsorventes
(CAIN e CAM) em contato com 25 mL da solugéo do
corante na concentragdo de 250 mg L em pH 1, com
agitacao e temperatura constantes. Apos o tempo de
contato (5, 10, 20, 30, 45, 60, 75, 90, 120, 150, 180
ou 240 minutos) determinou-se a concentragéo da
solugao final por espectrofotometria. Os resultados
foram aplicados aos modelos de pseudo-primeira
ordem (eq. 2), pseudo-segunda ordem (eq. 3) e
Elovich (eq.4) (HOLANDA, 2010).

g = qﬂ(l— e_]"=") (2)
q = [(q.)°kat]/(1+ q.k.8) (3)
a =(3) in(eB) + In(v)] 4)

Ondeq(mgg')eq.(mgg’) sdo as quantidade
adsorvida em um tempo t e no equilibrio,
respectivamente, k, (min”), k, (g mg"’ min") e
(mg g" min”) sdo as constantes de velocidade de
adsorcao de pseudo-primeira ordem, pseudo-
segunda ordem e taxa de adsorc¢ao inicial de Elovich,
respectivamente. O parametro, B (g mg") do modelo
de Elovich esta relacionado com a extensdo da
cobertura da superficie e a energia de ativagao para
quimiossorgao.

Isoterma de adsorgéao

Com o intuito de analisar a concentracao de
equilibrio, fez-se isotermas de adsorgéo nas
temperaturas fixas de 15, 25,35 e 45°CempH 1 e
tempo de equilibrio igual a 1 hora. 100 mg do
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adsorvente foram postas em contato com 25 mL da
solugcao do corante azul de remazol em
concentragdes de 100, 200, 300, 400, 500, 600,
700,800, 900 e 1000 mg L' e sob agitacao de 120
rom. Determinaram-se as novas concentragdes por
espectrofotometria na regido do UV-visivel. Os
modelos de Langmuir (eq. 5), Freundlich (eq. 6) e
Temkin (eq. 7) foram aplicados aos dados
experimentais para simular o processo de adsorgéao
do corante (GUSMAO, 2012).

q, = Q‘mj.t.HLceg (05)
ol 1+ K C,

a = KrClf o0
q, = B.log(K;C,,) (07)

Os termos q,,., (Mg g”), d.(mgg”).k. C K((L
mg"'g™") e K; (L mg") sdo a quantidade adsorvida
maxima, quantidade adsorvida, constantes de
Langmuir, Freundlich e Temkin, respectivamente, e n,
e B sao parametros de Freundlich e Temkin,

respectivamente.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Espectroscopia na Regidao do Infravermelho
dos Materiais

Espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho é uma técnica muito utilizada para a
caracterizacao de superficies modificadas, uma vez
que possibilita avaliar de modo qualitativo a
presenca de grupos funcionais ancorados no
material. No trabalho aqui apresentado, esta
avaliacao foi feita por comparagéo dos espectros do
caule de aguapé in natura e caule de aguapé tratado
com metanol. Portanto, inicialmente foram feitas as
atribuicdes das bandas caracteristicas do material
de partida, para em seguida identificar o
aparecimento de bandas relativas a nova molécula
ligada. Os espectros de infravermelho do CAIN e
apoés o tratamento com metanol, CAM sao
representados na Figura1
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Figura 1 - Espectros na regido do infravermelho dos
materiais in natura e modificado.

Observamos que ha pouca diferenca dos
grupos funcionais quanto a natureza quimica. A
presenca de grupos OH ¢é indicada pela banda que
aparece entre a regido de 3460 a 3412 cm’,
referente ao estiramento v(O-H). A banda que surge
entre 3000 e 2842 cm refere-se ao estiramento v(C-
H) de grupos metilicos e metilénicos, comuns em
estruturas lignocelulésicas. As frequéncias
vibracionais presente na faixa 1710 - 1690 cm’
corresponde ao estiramento v(C=0) dos acidos
carboxilicos e cetona presente nos materiais in
natura e que podem ser formados durante o
processo de oxidagdo dos materiais de tratados,
como exemplo temos o acido -D-galactouranico.
Os estiramentos v (C-O) presentes nas faixas de
1319-1030 cm™ e 1060 - 1025 cm™ correspondem a
compostos fenélicos e alcoois primarios
respectivamente (HOLANDA, 2010). A técnica de
infravermelho mostrou-se bastante util para a
identificacdo e comparagdo dos principais grupos
funcionais existentes na composi¢cdo do caule de
aguapé in natura e modificada.

Espectros Eletronicos na Regidao do UV-Visivel
do Corante

A banda em 592 nanémetros (nm) serviu
como referéncia para calcular as respectivas
absortividades em todos os pH's.
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Assim sendo, foram efetuadas curvas analiticas
para cada pH e a partir do coeficiente angular de
cada reta obtida, determinado os coeficientes de
absortividades (Figura2e 3).
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pHZ
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pHT
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Figura 2 - Espectros eletrénicos na regido do UV-Visivel do
corante azul remazol

Figura 3 - Curvas analiticas (C =1 a 100 mg L") em meio acido.

Determinagdo do pH no Ponto de Carga Zero
(PH:c;)

O pH.., pode ser determinado graficamente
através da variagdo de pH da solugdo em equilibrio
de protonagdo com o adsorvente. As solugdes que
apo6s o equilibrio tiveram variacdo de pH (pH,,. —
pH...) negativas ocorreu adsorcado de ions H', ja que
PHicia < PH
positivas de pH, ou seja, pH

Analogamente, para variagdes
> pH

inicial final*

inicial final OCOI’reU,

possivelmente, adsorcdo de ions OH. Para ambos
os casos foi admitido a adsorgao de ions H" ou OH,

RQI - 1° trimestre 2016

pois existia excesso de cargas positivas ou
negativas na superficie do adsorvente o que
favorecia tal adsorgéo.

De acordo com a figura 4, os pH,.'s dos
adsorventes caule de aguapé in natura (CAIN) e
modificado (CAM) foram estimados em 5,5 e 3,4,
respectivamente. Abaixo destes pH's a superficie do
material estd carregada positivamente e acima
estara com excesso de carga negativa.

» I:PH“ ik FIH L ;I
1 L]
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& .\
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Figura 4 - Grafico do pH,., para o caule de aguapé in natura
(CAIN) e modificado (CAM).

Efeito do pH na Integridade Estrutural dos
Adsorventes

Um fator desfavoravel para o emprego de
materiais lignoceluldésicos como adsorventes é a
facilidade com que os mesmos podem liberar
extrativos para o meio, dependendo das condicdes
de pH.

Mesmo em pH acido, as elevadas
absorbancias denunciam a presenca de extrativos
mas a aplicagcdo como adsorventes se torna mais
critica em regides alcalinas (Figura 5). Deste modo,
a eficiéncia da adsorgéo do corante azul de remazol
foi investigada em meios unicamente acidos. Como
a extragéo é bastante pronunciada em meio alcalino,
tanto para CAIN quanto para CAM o estudo de pH foi
restrito aos pH's entre 1,0 e 8,0. Ou seja, neste caso
a faixa correspondente ao meio basico nio sera

estudada uma vez que neste meio uma parte dos
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7

constituintes do caule de aguapé é extraida em
funcdo do excesso de hidroxilas, afetando no
processo de adsorgéo.

Figura 5 - Espectros eletronicos na regido do UV-Visivel para
solugdes sobrenadantes de varios pH's apos contato por 24 h
com 100,0 mg do caule de Eichhornia crassipes (a) in natura
e (b) apos tratamento com metanol.

Efeito do pH naAdsorgéao

O processo é amplamente influenciado pelo
grande numero de interagcdes que ocorre na regido
interfacial envolvendo muitas variaveis tais como a
solubilidade da espécie no meio, as cargas
superficiais existentes no sélido em fung¢éo do pH, a
temperatura do sistema, assim como a prépria
estrutura quimica do adsorvente e do adsorvato
(PENHAZetal.,2001).

Pode-se observar na figura 6 que houve uma
melhor adsorgao do azul remazol pelos adsorventes
CAIN e CAM em pH's baixos, devido, possivelmente
a carga superficial do adsorvente. Como o corante
azul remazol é anibnico e a superficie dos
adsorventes estdo carregadas positivamente em
pH's abaixo do pH,.,, por interacédo eletrostatica a
adsorcgao desse corante sera maior em pH acido.
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Figura 6 - Efeito do pH na adsorgéo do corante azul remazol
sobre a superficie dos adsorventes CAIN e CAM
(C =100 mg L" em 24 h de contato)
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Cinéticade Adsorcgao

No processo de adsorgcdo € necessario um
tempo de contato entre o adsorvente e o adsorvato
para que o sistema entre em equilibrio. Este tempo
depende da quantidade dos adsorventes, da
concentracdo do adsorvato, da temperatura e da
velocidade de agitacdo. O estudo cinético foi
realizado em concentracéo de 250 mg L™ do corante
a temperatura 25 °C, sob agitacdo de 120 rpm. As
curvas assim como as modelagens cinéticas estédo
representadas na figura 7. O estado estacionario é
atingido no tempo de 60 min tanto para o CAIN
quanto para o CAM. A rapidez da adsor¢do nos
estagios iniciais do processo se deve a uma maior
disponibilidade de sitios ativos e, com decorrer do
tempo ha diminuicdo dos sitios ativos com o
recobrimento da superficie do adsorvente pelas
moléculas do corante, assim diminui o processo de

remogao.
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Figura 7 - Cinéticas de adsorgao do azul remazol na concentragdo
de 250 mg L" em pH 1 e modelos cinéticos para o caule do aguapé:
(a) in natura, (b) apds tratamento com metanol.

Os estudos experimentais de estabelecimento
do tempo necessario para que o processo de
adsorgcédo entre em equilibrio foram submetidos a
tratamento matematicos com as equacgdes cinéticas
de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem
e Elovich (Tabela 1).

Com relagao aos modelos cinéticos aplicados,
o de pseudo-primeira ordem afirma que a variagédo
temporal da quantidade removida é proporcional a
concentracdo do corante. Essa relacdo para o

7

presente trabalho é verdadeira a baixas
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adsorvente €& energeticamente heterogénea, o
modelo mais conveniente a ser usado é o de Elovich,
esse modelo também prevé a diminuigao gradual da
taxa de remog&o com o aumento da concentragao
(Al,ZHANG e MENG, 2011).

A proximidade do R? (Coeficiente de

Determinagéo) da unidade indica o grande
percentual de explicagdo do modelo. Para o CAM a
melhor modelagem foi pseudo-segunda ordem. O R
mostra que o modelo de Elovich para CAIN foi o mais
adequado (R*=0,99796). Para o CAM a melhor
modelagem foi pseudo-segunda ordem (R?~0,9880).

Tabela 1
Parametros cinéticos obtidos na modelagem para a adsorgéo do corante téxtil azul remazol
por caule de aguapé in natura (CAIN) e tratado (CAM).

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem Elovich
q, k, 2 q, k, R2 11 B R2
(mgg?) | (min?) (mge?) | (gmg’ min?) (mg. g min) | (g mg?)
CAIN | 37,100 | 0369 | 0,989 37,910 0,025 0,997 3,931x10° 0,6376 0,998
CAM | 45803 | 0,249 | 0961 47,621 0,009 0,988 3,866x10% 0,299 0,987
Isotermas de adsorgao e solida gera o acréscimo na quantidade adsorvida,

A figura 8 e 9 mostram isotermas de
adsorc¢ao do caule de aguapé in natura e modificado,
respectivamente as para o modelo Temkin. Um fator
importante a ser analisado no processo de adsorgéao
€ a concentracao inicial da solugéo do corante. Para
analisar essa variavel fez-se isotermas de adsorgao
a 15, 25,35e45°C, em pH 1, tempo de equilibrio de
60 minutos e sob agitacéo constante de 120 rpm.
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Figura 8 - Isotermas de adsorgao ajustadas para o modelo
de Temkin para o adsorvente CAIN

O aumento da forga motriz provocado pela
diferenga de concentrag&o do corante na fase fluida
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devido a transferéncia de massa por difusdo.
Observa-se que o aumento da temperatura esta
acompanhado da reducgéo da quantidade adsorvida
indicando que os processos de adsor¢éo do corante
azul de remazol pelos adsorventes CAIN e CAM séo
exotérmicos.
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Figura 9 - Isotermas de adsorgao ajustadas para o modelo
de Temkin para o adsorvente CAM

O modelo de Temkin foi 0 mais eficiente paraa
maioria das isotermas apresentando R* proximo de
1, tanto para o material in natura quanto modificado
(Tabela 2).
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Tabela 2
Parametros dos modelos isotérmicos

CAIN
Langmuir Freundlich Temkin
T | ety [amen | ® | wmetern | % | R ae| ® | ¥
238 64,265 0,022 0,979 12,780 4,044 | 0,992 | 0,443 | 25329 | 0,998
298 | 53,417 | 53,417 | 0,963 12,496 4,508 | 098 | 089 | 19,5321 | 0,989
308 48,504 0,015 0,983 8,722 3,952 | 0,968 | 0,245 | 20,302 | 0982
318 41,892 0,015 0,962 7382 3,887 | 0,983 | 0,282 17,113 | 0,986
CAM
Langmuir Freundlich Temkin
00 | ety | mey | ® | et | | ® | ey | ¥
288 72,985 0,022 0244 14,135 3,943 | 0997 | 0677 | 26,637 | 0987
298 58,782 0,023 0,938 12,767 4,281 | 0,996 | 0,815 | 20,754 | 0987
308 51,635 0,017 0,985 9,854 4,052 | 0,973 | 0,292 | 21,249 | 0986
318 | 47,481 0,014 0,979 7,622 3,700 | 0,994 | 0,228 | 20,005 | 0,995

Estudos termodinamicos de adsorgao

O processo de adsor¢cdo do corante azul
remazol sobre o adsorvente caule de aguapé
também foi estudado em relagdo aos parametros
termodinamicos variagbes de energia livre (AG,,,),
entalpia de adsor¢éo (AH,,,) e entropia de adsorgao
(AS,,). As equacdes 8 e 10 foram utilizados para
referidos calculos termodinamicos (HOLANDA,
2010).

AGo4; = AH gz, = T. A5, 9)

K =_f9 1

€q Im~4d¢ ':'Eqr (10)

Nas equacgbes acima, q, representa a
quantidade maxima de corante adsorvida em
relagdo ao adsorvente caule de aguapé (mg g”), C,,
€ a concentragao do corante presente na solugdo em

equilibrio (mol L"), T & a temperatura termodinamica
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da solugéo (K) e R é a constante dos gases (8,314 J
mol” K"). Nota-se claramente que se plotarmos um
gréafico InK,, versus o inverso da temperatura (1/T)
pode-se obter por regressao linear AH_ . e AS,,.em
seguida é possivel o célculo da energia livre AG,,,
(figura 10). Estes parametros foram calculados em
relacéo a adsorc¢ao do corante azul remazol e estao
natabela 3.

88 1

9.7

5.6 .
] y= 139320 =408
+9.5 1 R = 09643 = LS 45689
o A0 RE=058T

U ]

03 4
QCADN @CAM

5'.":

9.1 4
0,0031 000305 00032 0,00515 00033 0.00335 00034 0,00345 00035
r-‘. m'.}

Figura 10 - Perfil de variagédo do In (K,,) com o inverso da
temperatura para a adsorgdao do corante azul remazol
pelo CAM e CAIN.
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Tabela 3
Grandezas termodindmicas de adsorcao do corante azul remazol pelo CAIN e CAM.

Temperatura CAIN
(K) AGe_._ (k) mol?) AH®e_ (ki mol”) 482 . (J K1 mol?)
288,15 -23,2
298,15 -23,5
-12,2 38,0
308,15 -23,9
318115 _24r3
Temperatura CAM
K .
(K) AGe_,_ (ki mol?) AHE . (ki mol’) Ase_ . (4K molt)
288:15 _23;3
298,15 -23,6
-13,2 34,8
308,15 -24,0
318,15 -24.,3

Os valores negativos de entalpia AH,,
mostram que os processos de adsor¢ao do corante
azul remazol pelos CAM e CAIN sao exotérmicos.
Além disso, verificou-se que 0s processos sao
espontaneos como indicam os valores negativos de
AG
ser um indicativo de fisissor¢do ou quimiossorgéo.
Para AG,,
caracterizada como fisissor¢cao ou adsorcéo fisica,

A intensidade da energia livre de Gibbs pode

ads*

na faixa de 0 a 20 kJ mol™" a adsorcéo é

entre 80 a 400 a adsorcao é caracterizada como
quimiossor¢do ou adsor¢cdo quimica (HOLANDA,
2010). De acordo com essas faixas podemos
concluir que os processos de adsorgao do corante
azul remazol pelos CAM e CAIN sao fisissorgoes.

CONCLUSAO

A analise dos resultados experimentais da
adsorcado do caule de aguapé (Eichhorniar
crassipes) modificado com metanol permitiu
compreender que este adsorvente pode ser aplicado
na recuperacado de efluentes produzidos pela
industria téxtil, devido a sua capacidade de remocéao

do corante em estudo, e por ser uma alternativa

econOmica e viavel além de esta oferecendo um
destino ao aguapé que atribui grandes efeitos
negativos ao meio ambiente, e saude humana,
devido a sua reproducao desordenada.

Anadlise do pHzpc do bioadsorvente CAIN e
CAM evidenciam modificagdo quimica na superficie
dos material estudado. Verificou-se que o processo
de adsorc¢éo é fortemente influenciado pelo pH do
meio sendo que a eficiéncia de adsor¢cao aumenta
com a diminuigédo do pH do meio.

O tempo de equilibrio para concentracdes de
250 mg L foi de 60 minutos. O modelo cinético de
pseudo-segunda ordem obteve bons ajustes para o
material in natura e tratado com metanol. Os dados
de isotermas foram bem descritos pelo modelo de
Temkin.

Os processos de adsorgcdo do corante azul
remazol pelos adsorventes CAIN e CAM foram
exotérmicos como mostram os dados de isotermas.
A modificagdo foi bem sucedida, refletindo no no
aumento da capacidade adsorvida, como pode ser
visto pelos resultados obtidos com variagcdo de
temperatura, sobretudoa 15°C.



REFERENCIAS

AL, L.; ZHANG, C.; MENG, L. Adsorption of Methyl
Orange from Aqueous Solution on Hydrothermal.
Chemical and Enginering Data, v. 56, p. 4217-
4225,2011.

BERTAZZOLI, R.; PELEGRINI, R. Descoloragéo e
degradacdo de poluentes orgénicos em solucdes
aquosas através do processo fotoeletroquimico.
QuimicaNova, 25,477,2002.

COSTA, E. P et al. Uso da casca de arroz como
adsorvente na remogéo do Corante téxtil vermelho
remazol 5R. Caderno de Pesquisa, v. 16,n. 2, p. 44-
50, 20009.

DURAN-JIMENEZ, G. et al. Adsorption of dyes with
different molecular properties on activated carbons
prepared from lignocellulosic wastes by Taguchi
method. Microporous Mesoporous Mater., 199,
99,2014.

FREIRE, R. S.; PEREIRA, W. S. Ferro zero: Uma
nova abordagem para o tratamento de aguas
contaminadas com compostos organicos poluentes.
QuimicaNova, 28, 130, 2005.

GONG, R. et al. Effect of chemical modification on
dye adsorption capacity of peanut hull. Dyes and
Pigments, 67, 175-181, 2005.

GUARATINI, Z. Corantes téxteis. Quimica Nova, 23,
71-78,2000.

GUSMAO, K. A. G. Application of succinylated
sugarcane bagasse as adsorben remove methylene
blue and gentian violet from aqueous solutions e
kinetic and equilibrium studies. Dyes and Pigments,
v.92,p.967-974,2012.

HOLANDA, C. A. Aguapé (Eichhornia crassipes)
como bioadsorvente do corante turquesa
remazol. Sado Luis: Maranhdo, 108f. Dissertagédo

(Mestrado em Quimica Analitica) Universidade

40

Federal do Maranh&o, Sao Luis—MA, 2010.
KUNZ, A.; PERALTA-ZAMORA, P. Novas tendéncias
no tratamento de efluentes téxteis. Quimica Nova,
25,78-82,2002.

MEMON, J. R. et al. Characterization of banana peel
by scanning electron microscopy and FT-IR
spectroscopy and its use for cadmium removal.
Colloids and Surfaces B: Biointerfaces, 66, 260-
265, 2008.

PENHA, F. G. et al. Adsorgéo de xantatos sobre
pirita. Quimica Nova, 24,612-615, 2001.
PERALTA-ZAMORA, P.; SOUZA, C. R. L.
Degradagéao de corantes reativos pelo sistema ferro
metalico/peréxido de hidrogénio. Quimica Nova, 28,
226, 2005.

PINTO, R. B. Remogao do corante téxtil preto de
remozol B de solugdées aquosa usando
adsorventes a base de casca de pinhao.
Dissertagdo de mestrado. Universidade Federal do
Rio Grande do Sul, Porto Alegre 2012.
SRINIVASAN, A.; VIRARAGHAVAN, T.
Decolorization of dye wastewaters by biosorbents: A
review. Journal of Environmental Management, v.
91, p. 1915-1929, 2010.

VIEIRA, A. P. et al. Kinetics and thermodynamics of
textile dye adsorption from aqueous solutions using
babassu coconut mesocarp. Journal of Hazardous
Materials, v. 166, p. 1272-1278, 2009.

ZHONG, Z.Y. et al. Preparation of peanut hull-based
activated carbon by microwave-induced phosphoric
acid activation and its application in Remazol Brilliant
Blue R adsorption. Ind. Crops Prod., 37,178,2012.
ZHOU, W. et al. The structure characterization of
cellulose xanthogenate derived from the straw of
Eichhornia crassipes. Bioresource Technology, v.
100, p. 5366 — 5369, 2009.

RQlI - 1° trimestre 2016



Artigo Técnico

A Consolidagao da Engenharia Quimica na Escola Nacional
de Quimica no Cenario Nacional (1953-1968)

The Consolidation of the Chemical Engineering Course at the National School
of Chemistry on the Brazilian Scene (1953-1968)

Anderson do Nascimento Pereira, Nadja Paraense dos Santos e Julio Carlos Afonso*

Instituto de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro

*julio@iq. ufrj.br

Submetido em 30/10/2015; Versao revisada em 12/01/2016; Aceito em 19/01/2016

Resumo

Este trabalho descreve parte da histéria da Escola Nacional de Quimica (ENQ) da antiga
Universidade do Brasil (UB), analisando suas realizagdes, sua relagdo dialética com o
desenvolvimento industrial brasileiro e o impacto das mudangas do sistema educacional do pais
no periodo de 1953 a 1968. Esse periodo é tido como o de consolidagao da engenharia quimica no
cenario brasileiro, e inclui eventos que tiveram grande impacto no pais e na rotina da ENQ: a
consolidacao da industria de petréleo, o estabelecimento de cursos de pés-graduacgéo nas bases
atuais, as crises econ6mica e politica dos anos 1960, o golpe militar de 1964, os movimentos
estudantis e as reformas da educagédo. A Reforma Universitaria ocorrida em 1968 influenciou
grandemente o sistema educacional brasileiro. O papel da ENQ no periodo considerado foi
principalmente formar profissionais para atender a demanda do mercado decorrente de politicas
de desenvolvimento industrial, mas também contribuiu para o desenvolvimento do ensino da
quimica e da engenharia quimica em niveis de graduacao e pds-graduagao.

Palavras-chave: Escola Nacional de Quimica; engenharia quimica; industria quimica no Brasil

Abstract

This paper aims to describe part of the history of the National School of Chemistry (ENQ) of the
former University of Brazil, analyzing its features, its dialectical relationship with the Brazilian
industrial development and the impact of the changes in the country's education system in the
period from 1953 to 1968. This period is treated as the consolidation of Chemical Engineering on
the national scene, and includes facts that have had greatimpact on the country and ENQ routines:
the consolidation of the Brazilian oil industry, the establishment of postgraduate courses in current
patterns, the economical and political crises of the 1960s, the military coup of 1964, the student
movements and reforms in education. The University Reform occurred in 1968 has greatly
influenced the Brazilian educational system. The role of ENQ in this period was mainly training
professionals to meet market demand due to nationalist and development policies, but also
contributed to the development of chemistry and chemical engineering teaching at undergraduate
and postgraduate levels.

Keywords: National School of Chemistry; chemical engineering; chemical industry in Brazil.
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INTRODUCAO

Em 2015 a Escola de Quimica da
Universidade Federal do Rio de Janeiro (EQ/UFRJ),
antiga Escola Nacional de Quimica da Universidade
do Brasil (ENQ/UB), completou 82 anos. Ao longo
dessa trajetoria formou geracbes de profissionais
em seus diferentes cursos que contribuiram e
contribuem para o desenvolvimento da Quimica no
Brasil.

A histéria de uma instituicdo é construida
através de uma complexa rede de relagdes:
documentos, registros oficiais e as pessoas que nela
atuaram funcionarios, professores e alunos.

Pretende-se revisitar uma parte da histéria
da ENQ/UB, abrangendo o periodo de 1953 a 1968,
analisando ndo somente sua trajetoria, mas também
sua relacédo dialética com o desenvolvimento
industrial brasileiro e o impacto decorrente das
mudangas no sistema de ensino do pais no periodo
supracitado.

A ESCOLA NACIONAL DE QUIMICA NA PRAIA
VERMELHA

Desde a sua constituicao em 1933 até 1969 a
Escola Nacional de Quimica (ENQ) esteve situada a
Avenida Pasteur, 404, na Praia Vermelha, zona sul
da cidade do Rio de Janeiro. O acesso a Escola era
feito principalmente pelo bonde n° 4 (Praia
Vermelha) e pelos 6nibus que se dirigiam ao bairro
vizinho da Urca.

Inicialmente, a ENQ era composta de trés
prédios. Em 1958, a Escola ocupava sete
edificagdes (Figura 1) (ENQ, 1958). Um deles, de
seis pavimentos, era conhecido pelos estudantes
como o “prédio novo”. Ele foi oficialmente
inaugurado nesse ano, como parte das festividades
comemorativas do jubileu de prata da Escola
(SANTOS, 2013). Nele se instalaram o gabinete do
Diretor, as salas da Congregacao e de professores,
a Biblioteca e salas de aulas (Figura 2). Ali também
se alocaram as cadeiras (disciplinas) de Fisica,
Fisico-Quimica, Quimica Organica Aciclica e
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Analise Organica, Quimica Organica Ciclica. Havia
ainda o “Pavilhdo das Quimicas”, onde estavam
instaladas as cadeiras de Quimica Analitica
Qualitativa, Quimica Analitica Quantitativa, Quimica
Orgéanica Ciclica, Quimica Orgéanica Aciclica,
Tecnologia Organica e Tecnologia Inorgéanica; dois
anfiteatros e a sede do Diretorio Académico (DA); o
Pavilhdo de Microbiologia Industrial; o “Pavilhdo de
Fisica Industrial”’, com dois pavimentos; um prédio
com laboratorio para trabalhos com material
radioativo; outra edificagdo para oficinas e
almoxarifado, e outro destinado a vestiario dos
alunos. Ao fundo localizavam-se a redacao das
publicacbes estudantis do DA e a sala da Associagéo
Atlética Académica (AAA) da ENQ. Os dirigentes
desses 6rgaos estudantis eram eleitos pelo voto
direto dos estudantes.

O diretor da ENQ era escolhido pelo Reitor
da Universidade do Brasil (UB) a partir de uma lista
triplice elaborada pela Congregacédo. A ENQ
possuiarepresentacédo no Conselho Universitario da
UB, que na maior parte dos anos 1950 e 1960 foi o
Professor Raymundo Augusto de Castro Moniz de
Aragao (1912-2001), e nos Conselhos Federal e
Regional de Quimica (ENQ, 1958, 1959).

Figura 1. Alguns dos prédios da ENQ: & esquerda, Pavilh&o de

Microbiologia Industrial, 1955 (foto de Volney do Nascimento
Ribeiro); a direita, Pavilhdo do Diretério Académico da ENQ e
Pavilhdo das Quimicas Geral, Analiticas e Tecnoldgicas (frente)
e o "prédio novo" (ao fundo), com as Fisicas, Fisico-Quimicas,
Quimicas Orgéanicas, Diretoria, Secretaria, Biblioteca, auditério
e salas de aulas, sem data (foto da Coordenacgédo de
Comunicagdo da UFRJ).
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Figura 2. Professores da ENQ em salas de aula. Adireita,
Anibal Cardoso Bittencourt (1899-1985), Diretor da ENQ
(1951-1962), 1944; a direita, Horacio Cintra de
Magalhdes Macedo (1926-1999), 1966 (acervo do Museu
da Quimica Prof. Athos da Silveira Ramos)

Os laboratérios de aulas experimentais eram,
em geral, muito simples (Figura 3), mas todos
ofereciam uma estrutura minima que viabilizava um

bom processo de ensino-aprendizagem.

Figura 3. Alguns dos laboratérios da ENQ. Na foto (1),
duas alunas em um laboratério de fisico-quimica e os
professores (1) Augusto Araujo Lopes Zamith (1915-
1990) e (2) Horario Cintra de Magalhdes Macedo, década
de 1960 (acervo pessoal); na (2), laboratorio de Fisica
Industrial (Operagdes Unitarias), 1957, no "prédio novo".
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Apo6s um periodo em que o acervo era tido
como insuficiente pelos alunos, a Biblioteca da ENQ
contava em meados da década de 1960 com um
razoavel acervo de livros e peridédicos. A maioria dos
livros era em inglés ou espanhol e havia poucos
exemplares por obra. Até essa época a pouca
disponibilidade de livros levou muito professores a
elaborarem diferentes apostilas como uma
ferramenta didatica, mas eles tinham convicgao de
que nao serviam como substituicdo aos livros,
apenas uma forma de amenizar a situagao na falta
deles. O DA era responsavel pela publicagéo e
venda das mesmas (SANTOS, 2013).

Em muitas ocasides eram elaboradas
apostilas nao oficiais pelos proprios estudantes, que
eram conhecidas como “frangas”; elas continham os
conteudos mimeografados das aulas tedricas
(SILVA et al, 2006). As “frangas”, além de espelhar a
grande criatividade dos alunos, revelavam também
uma grande solidariedade e o espirito de
cooperacgao entre eles.

A atividade mais tradicional da ENQ
envolvendo todos os segmentos universitarios era a
comemoragédo de seu aniversario (23 de julho),
quando acontecia a Semana da Escola, e que
perdura até hoje. Além das atividades de cunho
académico (palestras, cursos, cerimbnias), eram
organizadas competicbes esportivas (a olimpiada,
organizada pelaAAA).

Havia a Exposicdo de Industrias, com
participacado de diversas empresas do setor. Esta
exposicao despertava o interesse de muitos alunos
dos cursos dos ensinos médio e fundamental
(ginasial) (SANTOS, 2013; SILVA et al, 2006). O
tradicional baile comemorativo encerrava as

atividades da Semana.

OVESTIBULARDEACESSOAENQ

Segundo os Anuarios de 1957 e de 1958 (os
primeiros publicados pela ENQ), o candidato era
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submetido ao concurso de habilitagdo com provas
de Matematica, Fisica, Quimica e prova grafica de
Desenho. Todas elas tinham carater eliminatoério, e a
nota minimaera 5 (ENQ 1958, 1959).

Na UB cada Faculdade ou Escola organizava
0s seus proprios vestibulares da forma e em época
que eram determinados internamente; o vestibular
somente se unificou no fim dos anos 1960. No caso
da ENQ, seu vestibular era prestado em fevereiro e
era referenciado como um dos mais dificeis da
universidade.

Os alunos costumavam satirizar a
dificuldade em todas as provas de acesso a ENQ:
“Encontramos na estatistica dos vestibulares um
motivo de preocupagédo. O nivel baixo dos alunos ou
as provas excessivamente dificeis (ndo sabemos ao
certo), durante varios anos, formaram uma lenda de
'incrivel dificuldade' do exame vestibular, o que
desviava as pretensdes dos poucos que aprendiam
a fraca propaganda da Escola e da profissdo.”
(EDITORIAL, 1959).

O ano de 1963 foi o primeiro onde
ingressaram na ENQ os alunos que eram
denominados como “excedentes”. O vestibular de
1963 ampliou a oferta de 60 para 80 vagas. Pouco
tempo depois, foram admitidos mais 100 alunos que
obtiveram éxito em todas as provas prestadas, mas
nao haviam sido classificados. Em 1964, o niumero
de vagas subiu para 200.

Esta politica de ampliagdo do numero de
vagas, de certa forma, era caracterizada como um
éxito daluta pelo aumento de vagas na Universidade
liderada pela Unido Nacional dos Estudantes (UNE),
com o0 apoio da sociedade, na busca por uma
populacdo universitaria mais representativa
(ASSOCIACAO DOS EX-ALUNOS DAEQ, 1986).

Nos anos seguintes, esta politica se tornou
um instrumento do governo militar, onde o numero
de alunos excedentes admitidos oscilava de acordo
com seus interesses (SANTOS, 2013;
ASSOCIACAO DOS EX-ALUNOS DAEQ, 1986).
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A CONSOLIDAGAO DO CURSO DE
ENGENHARIA QUIMICA

No seio da ENQ, ap6s um intenso processo
de discussdo envolvendo professores e alunos
iniciada em 1944, a campanha encampada pela
diplomacédo de engenheiros quimicos terminou
vitoriosa. A implementacéo de novas cadeiras e a
formulacdo de uma nova seriagcdo de disciplinas
vieram a encorpar o curso de Engenharia Quimica,
colocado em pratica a partir de 1952 (SILVA et al,
2006).

Vencida a primeira etapa de criagdo do novo
curso, muitos desafios e perspectivas estavam
colocados. O novo curso criado buscava atender as
aspiragbes da época frente ao desenvolvimento
industrial do pais (RAMOS, 1955).

A partir da década de 1950, instalaram-se no
Brasil varias subsidiarias de grandes empresas
quimicas estrangeiras ou ampliaram os parques
industriais ja existentes, atraidas por um mercado
interno em expansao, dentre as quais a Johnson &
Johnson (1954), a BASF (1959) além das empresas
Hoechst, Merck e Dupont. ARhodia iniciou em Santo
André (estado de S&o Paulo) a produgéo de fios e
fibras de nylon (1955), e a Bayer iniciou a fabricagcéo
de produtos quimicos diversos em Belford Roxo,
municipio do estado do Rio de Janeiro (1958). O
mercado para profissionais de quimica se expandia
rapidamente.

A Figura 4 mostra o numero de alunos
formados entre 1953 e 1968 pela ENQ
(ASSOCIACAO DOS EX-ALUNOS DA EQ, 1986).
Até 1957 ocorreu uma diminuicdo e a partir dai
notou-se um aumento expressivo do numero de
formandos. Muitos quimicos industriais retornaram a
ENQ para obter o titulo de engenheiro quimico,
bastando cursar as disciplinas adicionais. A
distingdo entre os formandos dos dois cursos se
refletia nas atribuicdes conferidas a cada uma

dessas profissdes, por ocasiao da Lei 2800 de
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18 de junho de 1956 (SANTOS, 2013), mais amplas
no caso do engenheiro quimico.

A década de 1960 foi marcada pelo
surgimento e o gradual fortalecimento da
petroquimica no Brasil. Naquela época a Petrobras
(criada através da Lei 2.004, de 3 de outubro de
1953, que estabelecia o monopdlio estatal sobre a
producdo, importacao e refino de petrdleo) ampliava
a produgdo, com o desenvolvimento de novos
campos no Nordeste e a construcao de refinarias por
todo o territério nacional, além de uma ampla
infraestrutura de transporte (dutos e terminais). A
crescente industria do petréleo demandava quantos
engenheiros quimicos houvesse. Calcula-se que a
Petrobras absorveu 40% dos profissionais formados
pela ENQ entre 1953 e 1968 (SANTOS, 2013;
AFONSO e SANTOS, 2009).

A formacdo de especialistas em refino de
petréleo no Brasil tem inicio com o Setor de
Supervisdo e Aperfeicoamento Técnico do antigo
Conselho Nacional do Petréleo (CNP), do qual se
originou o Centro de Aperfeicoamento e Pesquisas
do Petroleo (CENAP, que incluia um setor de analise
e pesquisas), criado em 1955 e localizado também
na Praia Vermelha, vizinho a ENQ. Esse centro
evoluiria em 1966 para o Centro de Pesquisas
Leopoldo Miguez de Melo (Cenpes/Petrobras),
localizado desde 1973 na llha do Fundao, Rio de
Janeiro. O esforco de incorporar a tecnologia do
refino e de formar pessoal capaz de operar a
empresa foi a base de formacdo de toda uma
geracao de engenheiros quimicos que o Brasil até
entdo nao conhecera (SANTOS, 2013; SOARES,
2002; ASSOCIACAO DOS EX-ALUNOS DA EQ,
1986).

Com a criacéo da Petroquisa (no estado do
Rio de Janeiro) e o desenvolvimento do Parque de
Refino de Petréleo no pais, algumas mudancas em
certas disciplinas do curso de Engenharia Quimica
da ENQ foram realizadas visando ao atendimento
dessa demanda frente os avancos tecnologicos da
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época. As disciplinas de Tecnologias Orgéanicas
passaram a ter uma maior énfase em Petroquimica
como a abordagem da Tecnologia de Refino de
Petréleo (SANTOS, 2013; ASSOCIACAO DOS EX-
ALUNOS DAEQ, 1986).
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Niim ere de formados pela ENQ

Figura 4. Numero de formandos pela ENQ no periodo entre
1953 e 1968 (ASSOCIACAO DOS EX-ALUNOS DA EQ, 1986)

A RETOMADA DO CURSO DE QUIMICA
INDUSTRIAL (1958)

Em 1952, a ENQ interrompeu o curso de Quimica
Industrial, porém garantindo a permanéncia nesse
curso aos que ja estavam matriculados nele.
Aparentemente, a criagdo do curso de Engenharia
Quimica parecia suprimir a necessidade da
formagcdo de quimicos industriais: a estrutura
curricular do novo curso se equiparava as melhores
instituicdes de ensino internacionais daquela época
(ENQ, 1959).

O corpo discente comentou a respeito da
reativacdo do curso de Quimica Industrial: “A
industria necessita tanto de engenheiros quimicos
como de quimicos industriais. (...) Em 1957, por
sugestdo dos alunos, representados por seu
Diretério, a direcédo da Escola, voltou-se a pensar na
formacado dos dois profissionais” (EDITORIAL,
1960). Nesse ano, havia um unico aluno
remanescente matriculado em Quimica Industrial,
facilitando a deciséo de retomar esse curso. ATabela
1 mostra as disciplinas pertinentes aos dois cursos
ap6s a reforma curricular de 1957, que oficializou
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a retomada do curso de Quimica Industrial no ano
seguinte (ENQ, 1959). Este curso era estruturado
em quatro anos. As principais alteragdes nas
disciplinas do curso de Engenharia Quimica em
relacéo a primeira versédo de 1953 eram: a disciplina
de Fisico-Quimica passava do 3° para o 2° ano, a
disciplina referente a Eletricidade era deslocada do
2° para o 3° ano, a disciplina de Fisica Industrial,
antes ministradas em dois anos (3° e 4° ano como
Fisica Industrial | e Il respectivamente),
passava a ser cursada apenas no 3°ano; no 5°
ano foi inserida a disciplina Metalurgia e
Metalografia, a disciplina de Higiene Industrial
passou do 5° ano para o 4° ano, e foi inserida a
disciplina Aparelhos e Operagées Industriais no 4°
ano.

Essa alteracao curricular explica o pequeno
numero de formandos em 1957 (Figura 4). O curso
de Quimica Industrial foi novamente desativado em
1973. Ajustificativa era a necessidade da formagéo
de um maior niumero de engenheiros quimicos para
atender a implantacao de polos petroquimicos na
ocasido (SANTOS, 2013; IBP, 1976; SILVEIRA,
1986).

Tabela 1.
Disciplinas dos cursos da ENQ em 1958 (ENQ, 1959)

Ano Quimica Industrial

Engenharia Quimica

Primeiro | Matematica Superior, Fisica,
Quimica Inorganica e Quimica

Analitica Qualitativa.

Matematica Superior, Fisica Experimental,
Quimica Inorganica, Quimica Analitica
Qualitativa e Geometria Descritiva,

Perspectiva e Desenho Técnico

Segundo | Quimica Analitica Quantitativa,
Fisico-Quimica e Quimica Orgénica

(1 cadeira)

Quimica Analitica Quantitativa, Fisico-
Quimica e Quimica Orgénica (12 cadeira),

Mecénica Aplicada-Resisténcia dos Materiais

Terceiro | Quimica Organica (2 cadeira),
Elementos de Microbiologia-
Tecnologia das Fermentagdes e

Fisica Industrial

Quimica Organica (2j cadeira), Mineralogia e
Geologia Econdmica, Fisica Industrial e

Eletricidade e suas Aplicagbes

Quarto | Tecnologia Inorganica, Tecnologia

Organica e Economia das Industrias

Andlise Organica, Aparelhos e Operages
Industriais, Microbiologia Industrial e Higiene

Industrial

Quinto

Tecnologia Inorganica, Tecnologia Organica,
Economia das Industrias e Metalurgia -

Metalografia.
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OS CURSOS DE ESPECIALIZAGAO E DE
APERFEICOAMENTO DAENQ

Além dos cursos regulares de Quimica
Industrial e Engenharia Quimica, a ENQ também
oferecia cursos de especializacao, aperfeicoamento
e extracurriculares. Os cursos de especializagédo
eram destinados ao estudo aprofundado das
disciplinas ou de seus dominios. Os cursos de
aperfeicoamento visavam a revisdo e ao estudo
mais intensivo de um grupo de disciplinas.

Um dos mais bem-sucedidos cursos desse
tipo foi “Aperfeicoamento de Técnicas
Microbiologicas”, ministrado em 1957, que contou
com o apoio da CAPES e produziu importantes
trabalhos na area através de um programa de
pesquisa. Um dos docentes era o professor Onorato
Verona (1904-1988), do Instituto de Microbiologia
Agraria e Técnica, da Universidade de Pisa (ENQ,
1958). Muitas dos resultados das praticas
experimentais do curso foram reunidos nos
“Arquivos de Fermentagéo”, publicagdo da cadeira
de Microbiologia Industrial.

Ainda em 1957 foi oferecido o curso de
Bases Quanticas da Teoria de Valéncia, pelo
professor José Leite Lopes (1918-2006), da
Faculdade Nacional de Filosofia (FNFi) e do Centro
Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF). Este curso
foi patrocinado pela Sociedade Brasileira para o
Progresso da Ciéncia (SBPC) (SANTOS, 2013).

Em 1958, a ENQ ministrou os seguintes
cursos: Especializacédo de Fisico-Quimica, que era
coordenada pelo professor Augusto Araujo Lopes
Zamith; especializacdo de Quimica Analitica,
coordenada pelo professor Alcides Caldas; Pratica
de Engenharia Nuclear, organizado pela Escola
Técnica do Exército; e o curso de Planejamento e
Projeto de Industrias Quimicas, coordenado pelo
professor Bernardo José Guimardes Mascarenhas
(1924-2006) (ENQ, 1959).

Em 1961, registra-se ainda a existéncia de

dois cursos extracurriculares que funcionavam aos
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sabados: Matematica e Corantes (BARBOSA,
1961).

PANORAMA DA ENGENHARIA QUIMICA NO BRASIL
EM 1965

Em 1965, a CAPES editou uma publicacao
(CAPES, 1965) onde se tracou o perfil do ensino no
Brasil naquela época. A Tabela 2 mostra que os
alunos matriculados em cursos de Engenharia
Quimica/Quimica Industrial eram bastante
numerosos, espelhando o contexto de mercado e o
desenvolvimento desse segmento produtivo no pais
naquele momento. A década de 1960 (e o inicio dos
anos 1970) pode ser visto como um periodo muito
favoravel a engenharia quimica no contexto
nacional.

Ao contrario do que ocorre hoje, o niumero
de estabelecimentos que ministravam cursos de

Engenharia Quimica/Quimica Industrial era restrito

e, dentre estes, a ENQ/UB continha o maior quadro
discente individual por instituicdo, seguida pela
UFPR. Observa-se uma grande dominancia de
instituicdes publicas. Instituicdes como IME,
UNICAMP, UFPB, UFRN, UFSC, UFSCar e outras
comecaram a ministrar seus cursos de Engenharia
Quimica em anos posteriores aqueles abrangidos
pelatabela.

No caso particular da ENQ, o nimero de
alunos inscritos em 1965 (258) era quase 80% maior
do que em 1958 (144). O respaldo dos cursos da ENQ
pode ser atestado pelo elevado numero de
formando oriundo de outros estados da federacao
(~35%) (CAPES, 1965), embora ndo haja uma
especificacdo de tais origens. Além da qualidade de
seu curso (ENQ, 1959; SILVA et al, 2006), outro ponto
destacado a época era a formacdo em quimica que
os alunos recebiam, considerada modelar (COSTA
NETO, 1983).

Tabela 2
Sinopse da engenharia quimica no Brasil em 1965 (CAPES, 1965)

Unidade Nimero de Nimero de alunos matriculados em 1965
cursos TOTAL MULHERES

UFPA 1 44 132

UFC 1 41 -

UFPE 2 105 17

UFBA 1 59

UFMG 1 59 &

UFRI 2 258 32

UsP 1 97 8

UFPR 1 253 16

UFRGS 1 96 10

Estabelecimentos Isolados

do Ensino Publico 2 88 16

Sergipe 1 48 12

Rio Grande do Sul 1 40 4

do Ensino Privado 3 202 5]

Pernambuco 1 10 o

S3o Paulo 2 192 6

RQI - 1° trimestre 2016

47



De 1934 a 1957 foram diplomados pela ENQ
598 quimicos industriais, sendo 476 do género
masculino e 122 do género feminino; 121
engenheiros quimicos, sendo 98 do género
masculino e 23 do género feminino; 127 quimicos
industriais obtiveram o titulo de engenheiro quimico,
apos prestacdo de exames complementares, sendo
103 do género masculino e 24 do género feminino
(ENQ, 1959).

ATabela 3 resume o nimero de profissionais
homens e mulheres formados pela ENQ. Percebe-
se 0 quéao baixo era a participacdo de mulheres no

corpo discente da ENQ, chegando até em 1955 nao
haver nenhuma engenheira quimica ou quimica
industrial formada. Isto nada mais era do que um
reflexo da sociedade brasileira daquela época, que
encarava a mulher como a profissional do lar, e
quando ingressava em uma universidade se
enquadrava nos cursos rotulados como mais
apropriados, como na area de saude e educagao,
sendo bastante reduzida a sua participacdo em
ciéncias exatas, configurando a classica divisdo
sexual do trabalho.

Tabela 3
Numero de homens e mulheres formados pela ENQ (1953-1968)
(ENQ, 1959, SILVA et al, 2006)

Ano Engenheiros Quimicos efou Engenheiras Quimicas efou Total
Quimicos Industriais Quimicas Industriais (%)
1953 43 5 (10%) 48
1954 28 8 (22%) 36
1955 36 0 (0%) 26
1956 18 10 (35%) 28
1957 6 1 (14%) 7
1958 22 7 (24%) 29
1955 20 6 (23%) 26
1960 24 4 (14%) 28
1961 31 5 (14%) 36
1962 28 4 (12%) 32
1963 34 3 (8%) 37
1964 43 7 (14%) 50
1965 71 3 (4%) 74
1966 74 13 (1,5%) 87
1967 110 26 (19%) 136
1968 125 14 (1%) 139

Era notéria a auséncia de mulheres entres os
professores catedraticos (ENQ, 1958, 1959).
Porém, na década de 1960, é importante citar a
atuacgao de quatro profissionais mulheres nas areas
de ensino e pesquisa na ENQ: Hebe Martelli (1917-
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2013, bioquimica e microbiologia), Anita Panek
(1933-, bioquimica), Aida Espinola (1920-2015,
quimica mineral e analitica) e Eloisa Biasotto Mano
(1924-, quimica orgénica e polimeros), todas
professoras adjuntas ou assistentes.
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ACRIACAO DE CURSOS DE POS-GRADUACAO

A valorizagdo do professor-pesquisador, o
estabelecimento de uma carreira docente e a
progressiva exigéncia de titulacdo como parte da
qualificacdo dos professores foram introduzidas
através da Reforma Universitaria, fortalecendo a
poés-graduacao. No inicio da década de 1960, a pos-
graduacao, mesmo tendo sido referenciada na Lei
de Diretrizes e Bases (LDB) de 1961 (Lei 4024/61),
apresentava ainda uma falta de uniformidade das
regras, das concepg¢des e das estruturas dos cursos
(CUNHA, 1983. NUSSENZVEIG, 2004).

As pés-graduagdes em quimica e em engenharia
quimicano seio do Instituto de Quimicada UB

No inicio dos anos 1960 o parque industrial
brasileiro estava ainda em estagio de estruturacdo e
as escolas de engenharia atuavam somente em
cursos de graduacéo, com corpo docente formado
por professores catedraticos que lecionavam em
tempo parcial e com forte ligacdo com a atuacao
profissional na industria e em outros segmentos néo
académicos, pois, a época, ndo havia exigéncia de
carga horaria de 40 h semanais e dedicacéao
exclusiva (SANTOS, 2013; AFONSO e SANTOS,
2009).

Integrantes do corpo docente da ENQ
ocuparam posicoes de destaque no desenrolar dos
eventos, com implicagdes que ultrapassaram a
esferada ENQ.

O primeiro esquema para a implantacéo do
curso de Poés-Graduagdo de Engenharia Quimica
resultou da viagem de uma comissao, credenciada
pela Congregacéo da Escola Nacional de Quimica
da UB aos Estados Unidos, em dezembro de 1960.
As visitas efetuadas as Universidades de Houston,
Rice, Califérnia (Los Angeles e Berkeley), Stanford,
California Institute of Technology, Minnesota,
Michigan e Massachusetts Institute of Technology
mostraram a importancia dos cursos de poés-

graduacdo no preparo de pesquisadores,
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professores e engenheiros criadores e, também, o
efeito benéfico que os cursos de pds-graduacgao
teriam nos cursos de formacgao, tornando-os mais
atualizados (AFONSO e SANTOS, 2009). Este
esquema preliminar foi apresentado ao seminario
"Reforma Universitaria e o Ensino de Engenharia”,
conduzido pelo Clube de Engenharia do Rio de
Janeiro, em dezembro de 1961 (AFONSO e
SANTOS, 2009; SOARES, 2002).

Dois anos antes, fora criado o Instituto de
Quimica (IQ/UB) (AFONSO e SANTOS, 2009;
FAVERO, 2000a, b), resultado da conjugacéo de
esforcos do Departamento de Quimica da
Faculdade Nacional de Filosofia (FNFi) com a ENQ,
e contou com a colaboragéo da Faculdade Nacional
de Medicina (FNM) e da Escola Nacional de
Engenharia (ENE). AENQ foi indicada na Resolug&o
n 4/59 da Reitoria da UB como sede administrativa
proviséria do recém-criado Instituto. Os principais
colaboradores externos foram: CAPES, CNPq,
BNDE (Banco de Desenvolvimento Econémico do
Ministério do Planejamento, atual BNDES), Banco
Interamericano de Desenvolvimento (BID),
Fundacgédo Rockfeller, British Council, Organizacao
dos Estados Americanos, Petrobras, Agency for
International Development e Fundacgao Ford.

As atividades no Instituto foram distribuidas
em seis divisbes: Quimica Inorganica; Quimica
Organica; Quimica Tecnoldgica; Fisico-Quimica;
Bioquimica; Engenharia Quimica. Esta ultima
divisdo teve papel primordial no inicio das atividades
do 1Q, na pessoa do professor Alberto Luiz Galvao
Coimbra (1923-). Ele, entdo lotado na ENQ,
aproveitando a decisdo da Organizacao dos
Estados Americanos (OEA) de apoiar convénios
entre a Universidade de Houston (Texas) e a
América Latina em areas incluindo a Engenharia
Quimica, obteve em 1960 trés bolsas de estudo para
seus alunos estudarem nessa Universidade, para
onde Frank Tiller (1917-2006), personagem central
da articulacado externa que auxiliou na

implementagdo do 1Q, havia se transferido para
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dirigir o Departamento de Quimica. A divisdo de
Engenharia Quimica do IQ era o projeto de
implementacdo de uma pos-graduagdo em
Engenharia Quimica no pais nos moldes norte-
americanos (MASSARANI et al, 2002).

As atividades na Divisao de Engenharia
Quimica tiveram inicio em agosto de 1962, através
de cursos curtos e intensivos sobre camada limite e
turbuléncia, escoamento através de leitos porosos e
programacao para computadores digitais. Estes
cursos foram apoiados em conjunto pela OEA,
IQ/UB, Universidade de Houston e CNPq. O objetivo
desses cursos era de divulgar as atividades que se
iniciariam no ano seguinte. Em 1963, as Divisbes de
Quimica Orgéanica, Engenharia Quimica,
Bioquimica e Quimica Tecnolégica iniciaram suas
atividades académicas propriamente ditas. Tinham
inicio os primeiros Programas de Mestrado em
Quimica e em Engenharia do Brasil, tendo o apoio
financeiro do BNDE. Os auxilios da OEA e da
Fundacao Rockefeller permitiram a vinda de quatro
professores da Universidade de Houston (SOARES,
2002; STELAe GRACIANI, 1982).

Coube a Nelson Trevisan defender a primeira
dissertacdo de mestrado, em 29 de janeiro de 1964.
O titulo foi "Adsorgéo Fisica: Teoria e Modelo" e seu
orientador o Prof. Augusto Araujo Lopes Zamith. Até
o més de maio desse ano tinham sido defendidas as
dissertacbes dos outros sete alunos da primeira
turma de pds-graduagdo em engenharia quimica
(AFONSO e SANTOS, 2009). A primeira defesa de
dissertacdo em quimica organica ocorreu em
dezembro de 1964 (AFONSO e SANTOS, 2009).

A importancia do IQ/UB na acolhida do
projeto de pos-graduagdo em Engenharia Quimica
foi decisiva visto que ele serviu de abrigo e embrido
de outros que vieram se estender a diversas
especialidades da engenharia, da administracéo e
do planejamento urbano (AFONSO e SANTOS,
2009; MASSARANI et al, 2002; STELAe GRACIANI,
1982). Em 1965, a reunido dos cursos de pos-

graduacao em Engenharia existentes — o de
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Engenharia Quimica do IQ/UB e o de Engenharia
Mecéanica da ENE — concretizou a criagao da atual
COPPE (Instituto Alberto Luiz Galvdo Coimbra de
Pés-Graduagcédo e Pesquisa de Engenharia)
(AFONSO e SANTOS, 2009; MASSARANI et al,
2002; COPPE, 1968, 1969).

A primeira pés-graduacao propria da ENQ:
Tecnologia de Processos Quimicos

As atividades de pds-graduagédo na ENQ em
si tiveram inicio em 1965, com a denominagao
Tecnologia dos Processos Quimicos. Os
Professores Raymundo Augusto de Castro Moniz de
Aragéo, Hebe Labarthe Martelli, Vitalis Moritz, José
Augusto Rosemberg e Francisca Pessda de Franca
formaram o nucleo inicial. Cabe ressaltar os
aspectos de pioneirismo e vanguarda das pesquisas
voltadas para a area biotecnol6gica naquela época
(SANTOS, 2013).

Esse curso de poés-graduacgao tinha duas
subareas: tecnologia de processos organicos e
tecnologia de processos bioquimicos. A primeira
estava ligada ao professor Kurt Politzer (1922-
2010), conhecido como um “empresario-professor”
que dividia o seu tempo dando aulas na EQ e o
trabalho na sua empresa que fabricava sorbitol
((2S,3R,4R,5R)-hexano-1,2,3,4,5,6-hexol, obtido a
partir da hidrogenagéo da glicose). Este docente
teve papel importante na implantacédo do
Cenpes/Petrobras (SILVEIRA, 1986). Um professor
americano, Paul Charles Panagiotakos (1903-
1983), que também era empresario, foi convidado
pelo professor Politzer para dar aulas da disciplina
de Tecnologia Organica na ENQ. Panagiotakos tinha
uma grande experiéncia em atividades de
laboratério e muito contribuiu para o ensino pratico
dessa disciplina. Durante um ano ele orientou
trabalhos experimentais ligados as recém-
intencionadas atividades de pds-graduacgéo na area
de processos organicos. Por conta da néao
renovagéo de sua bolsa da CAPES, o professor
Panagiotakos acabou voltando para os EUA.
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Com isso, os alunos nao prosseguiram seus
trabalhos, e somente um Unico aluno defendeu sua
dissertacdo — Luiz Eduardo Martins Taddei — com o
tema: “Producédo de Dextrose de Alta Qualidade a
Partir de Amido de Mandioca sem Cristalizagdo”, em
8 de novembro de 1969. Com isso, findou as
atividades de pds-graduacgéo na area de tecnologia
de processos organicos. A partir dai, a poés-
graduacao passou a se dedicar somente a area de
tecnologia de processos bioquimicos, vinculada até
hoje ao Departamento de Engenharia Bioquimica e
se manteria como unico programa de pos-

graduagédo na Escola de Quimica até 1992.

O CORPODISCENTEDAENQ

A ENQ era tida como uma das menores
unidades da UB. Entretanto, as caracteristicas de
sua formacao e a forte inser¢do de seus alunos nos
movimentos que levaram a reformulagdo de seus
cursos (SILVEIRA, 1986) levaram a uma relagao
muito intensa entre o corpo discente e os corpos
docente e técnico-administrativo da ENQ até a
década de 1960 (SANTOS, 2013; AFONSO e
SANTOS, 2009; EDITORIAL, 1960; BARBOSA,
1961).As numerosas atividades extraclasse criadas
pelos proprios alunos (cursos pré-vestibular,
educacao de adultos, visitas a escolas de ensino
médio, competicbes esportivas, grupos teatral e de
fotografia, cineclube, grupo de estudo de problemas
brasileiros) frequentemente com o apoio de
professores da ENQ, eram uma forma de participar
da intensa atividade politica e cultural que o Brasil
vivia na época, sendo o Rio de Janeiro um dos
principais locais onde ela se desenrolava, pois fora a
capital do pais até abril de 1960.

Talvez a participagdo mais marcante do
corpo discente da ENQ na sua rotina tenha sido as
publicacbes de seu diretério académico, entre as
décadas de 1940 e 1960. Com caracteristicas de um
periodico cientifico, a Revista Quimica (Figura 5),
editada entre 1945 e 1960, foi a publicagcdo mais

marcante do DA da ENQ. Suas edigbes eram
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elaboradas pelos préprios alunos com a consultoria
de professores de grande peso em suas areas de
atuacdo como: Alcides Caldas, Athos da Silveira
Ramos, Horacio Cintra Macedo, Augusto Araujo
Lopes Zamith, Ottilio Guernelli, Raimundo Moniz de
Aragdo, Jacques Abulafia Danon e Alberto Luis
Galvao Coimbra. O primeiro exemplar, de janeiro de
1945, trazia entre outras noticias, uma carta-
resposta da American Chemical Society (ACS)
autorizando o Diretério a publicar em sua nova
revista os artigos que fossem publicados pela ACS
até o final daquele ano (ACS, 1945). Este periédico
serviu em muito para expor como os estudantes se
posicionavam diante de questdes e desafios, suas
expectativas e as vitdrias conquistadas pela ENQ, e
como importante veiculo de comunicagéo na areade
quimica, pois muitos trabalhos cientificos foram
divulgados narevista.

Através dela, o DA publicou diversos artigos
relacionados com a mudancga do curso de Quimica
Industrial para Engenharia Quimica (CUNHA, 1947;
SIMOES FILHO, 1947; TILLER, 1948; CUNHA,
1949). Nesses artigos, os autores apontavam a
necessidade de a ENQ conferir o titulo de
engenheiro quimico para seus alunos. Para isso,
comparavam o ensino da Escola com o de outras
universidades nacionais e estrangeiras (SILVA et al,
2006), faziam pesquisas de opinido e discutiam
sobre a situacao do pais a luz do desenvolvimento
tecnoldgico, das necessidades econdmicas, do
desenvolvimento do ensino de Quimica e das
perspectivas futuras, particularmente a inser¢do no
mercado de trabalho (SIMOES FILHO, 1947;
CUNHA, 1949).

A Revista Quimica trazia em suas edi¢des o
noticiario de muitas empresas, o levantamento
econdmico de produg¢ao de insumos quimicos no
Brasil, dados sobre a Petrobras, consumo interno e
exportacdo de muitos produtos quimicos. Ela
também noticiava eventos sociais, estagios,
intercambios, fatos académicos e as atividades
esportivas da AAA. Algumas edi¢gdes também
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traziam noticias do Sindicato dos Quimicos,
mostrando o alto grau de articulacado e dedicacao
dos editores e colaboradores da revista.

Por conta da organizacao e seu conteudo, a
Revista Quimica tornou-se um importante veiculo de
comunicagéo para a Quimica no pais em seu tempo,
chegando até mesmo a ser distribuida em todos os
continentes. A tiragem chegou a 3 mil exemplares. A
revista era editada e produzida sem fins lucrativos e
mantida basicamente pelas assinaturas e por
anuncios de empresas nacionais e multinacionais do
setor quimico e ainda prestadores de servigcos. O
Ultimo ndmero circulou em outubro de 1960, e o seu
fim foi por razdes de ordem econbémica, uma vez que
faltava patrocinio para a manutencao da revista.
Apods o fim da Revista Quimica, os resultados das
atividades experimentais de varios professores e
alunos vieram a ser publicados no peridédico Anais da
Associagao Brasileira de Quimica (ABQ) (GENTIL e
MIRANDA, 1960; PANEK e LEIBSOHN, 1960;
MARTELLI, 1961; MILFONT JR. etal, 1966).

Além da Revista Quimica, o DA editou

A CRIAGAO DOS INSTITUTOS BASICOS: A
PERDA DE DISCIPLINAS E DE PROFESSORES
DAENQ

Em 1965, o presidente Castelo Branco

52

publicacbdes de cunho social, como o “O Tio-feno —
Sai Quando Pode”, langado em 1951 e interrompido
em 1965 devido ao fechamento do DA no periodo da
ditadura militar. A questao curricular e o papel do
Engenheiro Quimico e do Quimico Industrial
também eram constantemente discutidos. A
preocupacao no estabelecimento de fronteiras e
interfaces de atuacao entre os diversos profissionais
da quimica e também entre os de Engenharia
Quimica e os de outras engenharias fizeram parte
por um longo tempo dos debates promovidos pelos
estudantes. Eles sugeriram a criacdo de uma
comissao permanente para redigir propaganda nos
diferentes meios de comunicacao esclarecendo os
fatos e evidenciando as diferencas entre os
profissionais, estendendo-se esta campanha as
outras Escolas Superiores de Quimica do pais, e
ainda sugeriram a criagdo de um “Cédigo de Etica
Profissional” (DAEQ, 1962), que veio a ser
efetivamente publicado pelo Conselho Federal de
Quimica através da Resolugdo Ordinaria 927, de
11/11/1970.

Figura 5. Frontispicios da Revista Quimica. Da esquerda para a direita: Volume 1, nimero 2, junho de 1945; ao centro,
volume 7, numeros 1-3, abril-dezembro de 1951; a direita, numero 39, setembro-outubro de 1960 (ultimo numero).
Acervo do Museu da Quimica Prof. Athos da Silveira Ramos

encaminhou projeto uniformizando a denominagao
das universidades e escolas técnicas federais. Por
forga das Leis 4.759 (20 de agosto de 1965) e 4.831

(5 de novembro de 1965), a UB passou a se chamar
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chamar Universidade Federal do Rio de Janeiro
(UFRJ); com a supressdao da denominagéao
“nacional” de suas unidades, a Escola Nacional de
Quimica passou ser denominada Escola de Quimica
(EQ). Com a reestruturagcao da UFRJ por meio do
Decreto 60.455-A (13 de margco de 1967), a EQ
constitui desde essa data uma das unidades do
Centro de Tecnologia (FAVERO, 2000a, b).

Em seguida, como consequéncia da
Reforma Universitaria instituida em 1968 (Lei 5.540,
28/11/1968), os cursos de Engenharia Quimica e
Quimica Industrial foram transformados do regime
seriado em cursos compostos por créditos e
requisitos, com disciplinas semestrais, e divididos
nos chamados ciclos basico e profissional. A EQ
couberam as disciplinas do ciclo profissional,
mantendo os professores das disciplinas de Fisica
Industrial e de Operac¢des Unitarias (que constituem
hoje o Departamento de Engenharia Quimica), das
disciplinas de Tecnologias Organicas e Inorganicas
(atualmente Departamentos de Processos
Organicos e Inorganicos, respectivamente) e parte
do corpo docente das disciplinas de Microbiologia e
Tecnologia das Fermentagdes (atual Departamento
de Engenharia Bioquimica). As antigas disciplinas
do ensino basico foram desligadas da EQ e
incorporadas aos recém-criados institutos do Centro
de Ciéncias Matematicas e da Natureza: Instituto de
Matematica (IM), Instituto de Quimica (IQ), e
Instituto de Fisica (IF) (FAVERO, 2000b). Em
particular, o I1Q, com a Reforma Universitaria de
1968, incorporou as disciplinas de Quimica que se
encontravam distribuidas na UFRJ em diversos
cursos (engenharias, farmacia, quimica, licenciatura
em quimica, geociéncias) (MASSENA e SANTOS,
2009). A Unidade que mais transferiu docentes para
o 1Q foi a prépria Escola de Quimica, fato explicavel
pela natureza de seu curso (MASSENA e SANTOS,
2009).

Assim, houve a inevitavel cessao de
recursos humanos, de disciplinas e de laboratérios.

Na época, todos sentiram inicialmente de forma
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negativa o impacto da separacao e da transferéncia
de professores (SANTOS, 2013; ASSOCIACAO
DOS EX-ALUNOS DA EQ, 1986). Passado o
impacto inicial, os que permaneceram na EQ
comecgaram um processo de reestruturacdo da
Escola para compensar a desagregacao ocorrida
(SANTOS, 2013; ASSOCIACAO DOS EX-ALUNOS
DA EQ, 1986). O fim do regime seriado também
gerou insatisfacdo entre os estudantes que
consideravam melhor esse sistema, uma vez que
promovia maior cooperagdo entre os membros da
turma e uma maior uni&o entre eles (ASSOCIACAO
DOS EX-ALUNOS DA EQ, 1986; MASSENA e
SANTOS, 2009). Em depoimento, Otto Perroni,
formado em Quimica Industrial pela ENQ em 1951 e
em Engenharia Quimica em 1955, disse: “Sistema
seriado, com aulas comuns a toda a turma durante o
ano todo, curso em tempo integral, semana de seis
dias e menos de duzentos alunos na Escola inteira; o
resultado ndo poderia ser outro: unigo. Os
estudantes de hoje, que usam o sistema de créditos,
talvez ndo consigam imaginar o que seja o tal
espirito de turma” (ASSOCIACAO DOS EX-
ALUNOS DAEQ, 1986).

DAZONASULAZONANORTE

A ideia da construcdo de um campus unico
que concentrasse as atividades da entdo UB data de
1935 (CUNHA, 1988). Apbés anos de estudos (de
1935 a 1945) elaborados por diversas comissoes,
em 1948 optou-se por situar a cidade universitaria
em uma ilha artificial na Baia de Guanabara, no
Estuario de Manguinhos, na Enseada de Inhauma -
formada pelos rios Jacaré, Farias e Timbo6. Assim, no
periodode 1949 a 1952, oito ilhas (Cabras, Pindai do
Ferreira, Pindai do Franca, Baiacu, Fundéao,
Cataldo, Bom Jesus e Sapucaia) foram interligadas,
totalizando uma superficie de 4,8 milhdes de metros
quadrados (FAVERO, 2000a,b).

Em 1959, o presidente Juscelino
Kubitscheck (1902-1976) denominou, através do
Decreto 47.535, a ilha resultante da fuséo do

53



arquipélago original de Ilha da Cidade Universitaria
da Universidade do Brasil (hoje conhecido como llha
do Fund&o). Iniciadas em 1949, as obras evoluiram
lentamente até que, em 7 de setembro de 1972, o
entdo presidente Emilio Garrastazu Médici (1905-
1985), nas comemoragdes do Sesquicentenario da
Independéncia, “concluia” oficialmente a construgao
da Cidade apés sucessivos anos de paralisacdes
(CUNHA, 1988; GERMANO, 1993).

Aprimeira turma da EQ a iniciar seu curso na
nova Cidade Universitaria ingressou no vestibular de
1969 (SANTOS, 2013). Alguns equipamentos
comecaram a ser transferidos da Praia Vermelha de
forma precaria. A pés-graduacdo comecgou a se
mudar em 1972, e esse processo durou dois anos. A
EQ instalou-se no Bloco E e em parte do Bloco |, que
na época era um grande galpdo, do Centro de
Tecnologia da UFRJ (SANTOS, 2013). Nesta
passagem da zona sul a zona norte, muita coisa se
perdeu: danificacdo de equipamentos e perda de
documentos histéricos, mas por outro lado, os
professores tinham muita esperanga sobre o
crescimento de suas atividades, visto o enorme
espaco disponivel (ASSOCIACAO DOS EX-
ALUNOS DAEQ, 1986).

O professor Alcides Caldas dirigia a EQ
(outubro de 1971 a outubro de 1975) quando ela se
transferiu definitivamente para a llha do Fundéao
(SANTOS, 2013). Ele recebeu com muito pesar a
incumbéncia de mudar-se, pois tinha ciéncia acerca
da precariedade das novas instalagdes, onde a
improvisacdo era a palavra de ordem (SANTOS,
2013; ASSOCIACAO DOS EX-ALUNOS DA EQ,
1986).

CONCLUSOES

O periodo estudado pelo trabalho (1953-
1968) foi extremamente marcante na trajetéria da
Escola Nacional de Quimica da Universidade do
Brasil. Ele representou a afirmacdo da ENQ como
uma instituicdo de ensino de quimica de nivel

superior referenciada nacionalmente, formando um
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grande contingente de recursos humanos,
absorvidos pelo mercado de trabalho, atendendo as
demandas que surgiam com a crescente
industrializagdo do Brasil: o surgimento de
empresas dos setores quimico e de petréleo, e o
desenvolvimento da petroquimica. Outro aspecto
favoravel foi que ela propiciou as condigcbes ideais
para o surgimento da pés-graduagcdo nos moldes
hoje vigentes na entdo Universidade do Brasil,
quando abrigou o Instituto de Quimica com suas
linhas de pesquisa em quimica e engenharia
quimica, vindo a ser os embrides da atual COPPE e
da pés-graduagdo em quimica no Instituto de
Quimica da UFRJ. Seguindo estas experiéncias
pioneiras, a prépria ENQ veio a desenvolver o seu
préprio programa de pos-graduacao.

A concentracao de boa parte de seus cursos,
departamentos e unidades da UFRJ no campus da
llha do Fundéo foi fator real de mudancgas na Escola
de Quimica. A mudanca para um espaco fisico bem
maior, mas de acesso mais dificil, rompeu as raizes
e identidades histéricas da Escola. Somando-se a
isso a novidade curricular que separou O curso
basico e a repressdo, caracteristica do momento
histérico vigente, quebrou a harmonia que vigia na
comunidade da EQ antes das mudancas iniciadas
em 1968.
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Resumo

Matérias primas lignocelulésicas tém sido utilizadas por alguns paises para producao de
biocombustiveis, especialmente o etanol de segunda geracao. A producgéo do biocombustivel é
realizada pela hidrélise de biomassa celulésica com geracao de glicose, a qual é fermentada para
a producéo do etanol. Neste contexto, o estudo teve por objetivo avaliar a capacidade de uma
linhagem de levedura, isolada de cagaita, para degradar carboximetilcelulose em diferentes
condi¢cbes de cultivo. Para isto, foram realizados ensaios, variando-se a temperatura e o pH
usando um Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR). A atividade celulolitica variou
de 0,15 a 0,61 U/mL, verificou-se a influéncia do pH ao nivel de 10% de significancia, mas a
temperatura nao mostrou diferencga significativa.

Palavras chave: atividade celulasica, pH, levedura

Abstract

Lignocellulosic raw materials have been used by many countries to produce biofuels such as
second-generation ethanol. The efficient breakdown of cellulose to glucose is necessary prior to
fermentation. Therefore, the aim of this work was to assess the capacity, of one yeasts strain
isolated from cagaita fruit, to degrade carboxymethylcellulose in process conditions. These tests
were performed varying temperature and pH, using Central Composite Rotatable Desgin
(CCRD). The cellulolytic activity values observed were between 0.15 and 0.61 U/mL, and only pH
showed significantinfluence overit.

Keywords: cellulolytic activity, pH, yeasts.

INTRODUCAO nutrientes necessarios para suportar altas taxas

A importancia do uso de microrganismos em metabdlicas e de biossintese; 2) a enorme variedade
processos biotecnolégicos reside em cinco de reacbes que sdo capazes de realizar; 3) a
importantes caracteristicas: 1) a grande relagcéo facilidade de adaptacdo a diferentes condicdes
area-volume, que facilita a rapida absorcao de ambientais, permitindo a transferéncia das culturas
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do substrato natural para o cultivo em laboratorio;
4) a facil manipulagao genética in vivo ou in vitro,
aumentando a produgdo de metabdlitos; e 5) a
habilidade de produzir enantibmeros especificos
ativos, em casos onde a sintese quimica levaria a
uma mistura de enantibmeros ativos e inativos
(DEMAIN, 2000).

As leveduras, assim como os fungos
filamentosos estdo inseridas nos mais diversos
ecossistemas, o isolamento destes microrganismos
€ de grande interesse biotecnoldgico, uma vez que
0os mesmos constituem potenciais produtores de
enzimas (COSTA; ABREU-LIMA e CARREIRO,
2011).

As enzimas sao biocatalizadores de
estrutura protéica globular terciaria ou quaternaria,
termolabeis e nao dialisaveis, que aceleram muito a
velocidade de uma reacao quimica
termodinamicamente possivel, isto é, atuam
reduzindo a barreira energética destas reacdes.

Embora a maioria das enzimas sejam

Figura 1 — Esquema do processo de produgao
de etanol de segunda geragéao (2G) a
partir de matérias-primas lignocelulésicas

-

-HHHEH
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endocelulares, algumas s&o exocelulares e séo
excretadas para fora da célula viva (MADZAK,
GAILLARDIN e BECKERICH, 2004; PUGLIA, 2006).

Neste contexto, especial foco tem sido dado
as celulases utilizadas na hidrélise de matérias
primas lignocelulésicas, que tém sido destinadas por
alguns paises para produgcédo de biocombustiveis,
especialmente o etanol de segunda geragéo. A
producdo do biocombustivel é realizada pela
hidrélise de biomassa celulésica com geracéo de
glicose, a qual é fermentada para a producdo do
etanol (Figura 1). Diversos processos tém sido
desenvolvidos para expansido da producdo de
bioetanol, uma vez que garante o fornecimento de
combustivel, reduz problemas de poluicdo ambiental
e ndo compromete a seguranca alimentar (OGEDAe
PETRI, 2010).

Numerosas pesquisas estdao sendo
desenvolvidas a fim de melhorar a digestibilidade
quimica e enzimatica da biomassa lignocelulésica
para a eficiente conversdo da celulose e
hemicelulose em etanol. Dentre essas tecnologias,
pode-se destacar o baixo custo de pretratamentos
termoquimicos, o desenvolvimento de enzimas mais
eficientes na hidrélise dos polissacarideos e a busca
por microrganismos capazes de fermentar pentoses
e hexoses com maior eficiéncia (NUNES, et al,
2013).

A biomassa celulésica € fundamentalmente
constituida de cadeias de celulose (polissacarideo
formado por moléculas de glicose ligadas através de
ligagbes [B-1,4-glicosidicas) unidas entre si por
ligagbes de hidrogénio. As fibras celuldsicas séo
revestidas por hemiceluloses (polissacarideos
ramificados formados principalmente por D-xilose
com pequenas quantidades de L-arabinose, D-
glicose, D-manose, D-galactose, acido glucurdnico e
acido manurdnico) e ligninas. As porcdes
celulésicas e hemicelulésicas da biomassa,
representando em torno de 40-50% e 20-30% do
peso seco das plantas, respectivamente, séo
polissacarideos que podem ser hidrolisados a
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acucares e, posteriormente, fermentados. As
ligninas, quando degradadas a fragbes de massas
molares menores, podem ser utilizadas na
fabricagdo de espumas de poliuretanas, resinas
fendlicas e epoxi, como fontes de fenol e etileno, e
podem ser convertidas em fibras de carbono
(OGEDAEe PETRI, 2010).

Diante desse panorama, a hidrdélise
enzimatica constitui-se em um processo mais
promissor quando comparada ao tratamento acido,
devido a maior produgao de monossacarideos, uma
vez que a celulase catalisa somente as reagdes de
hidrélise, sem que ocorram reagdes de degradagao
dos agucares (SILVA, 2012).

Na natureza, existe uma grande variedade de
microrganismos que produzem celulases; apenas
alguns sao conhecidos como verdadeiros
celuloliticos, isto é, sao capazes de degradar a
celulose natural. Em condi¢cbes laboratoriais,
algodao e papel de filtro, dentre outros, sao usados
como substratos indutores para a producao de exo-
glicosidases e para medir a atividade do complexo
celulolitico total (ROBSON e CHAMBLISS, 1989).

Celulases sdo compostas por varias
enzimas, sendo trés os principais grupos
relacionados ao processo de hidrélise: 1)
endoglicanases, atuam nas regidées de baixa
cristalinidade nas fibras de celulose criando cadeias
terminais redutores e nao redutores livres; 2)
exoglicanases ou celobiohidrolases que degradam a
cadeia terminal livre formando unidades de
celobiose. Ha ainda as enzimas auxiliares que atuam
sinergicamente com estes grupos degradando as
hemiceluloses, como as
glicouronidases,acetilesterase, xilanase, B-
xilosidase, galactomanase e manase (CASTRO e
PEREIRAJUNIOR, 2010).

A hidrolise da celulose por celulases resulta
na producgao final de glicose. Entretanto, tais
enzimas ndo conseguem penetrar com facilidade a
barreira da lignina das células vegetais, dificultando
dessa forma, o acesso das mesmas as fibras de
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celulose e, por consequéncia, constitui o principal
problema para desencadeamento desse processo
de degradagéo (THIEMANN, et al.,1980).

Além disso, a atividade enzimatica pode ser
alterada pela presenca de efetores, os quais atuam
assentindo ou inibindo a acao das enzimas. Estas
sdo sensiveis a concentragdo H" do meio, pois estes
elementos atuam transformando os grupos
ionizaveis presentes no sitio ativo no qual ocorre a
fixacdo do substrato. Tal como o pH, a variagédo da
temperatura propicia a modificagédo na estrutura das
enzimas. Outrossim, a elevagéo deste parametro
tem efeito desnaturante e propicia a transfiguragcao
das estruturas terciaria e quaternaria de uma
conformacgéo ativa a uma desprovida de atividade.
Por outro lado, temperaturas baixas nao favorecem a
desnaturagao das enzimas, embora provoquem
eximia perda da atividade enzimatica (SCRIBAN,
1985).

Ante o exposto, o presente trabalho teve
como objetivo avaliar a capacidade de linhagens de
leveduras isoladas de frutos de cagaita (Eugenia
dysenterica) para produgdo de endoglucanase
(CMCase).

MATERIAIS E METODOS
Microrganismos

Foram utilizadas 50 linhagens de leveduras
isoladas a partir de frutos de cagaita (Eugenia
dysenterica), as quais fazem parte da colegédo de
culturas do Laborat6rio de Microbiologia Aplicada do
curso de Engenharia de Alimentos da Universidade
Federal do Tocantins. Todas as linhagens foram
preservadas a -20°C e reativadas em Agar
Sabouroud-glicose (2 % de glicose; 1 % peptona; 0,5
% de extrato de levedura; 1,8 % de agar; 0,02% de
cloranfenicol), pela técnica de estriamento,
incubadas a25°C por48 horas.

Producdao de enzimas em meio sélido
Com o auxilio da agulha de niquel cromo, as
leveduras foram transferidas do meio Agar
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Sabouraud-glicose para o meio sélido especifico.
As leveduras foram inoculadas em pontos
totalizando 9 linhagens por placa. Todos os ensaios
foram realizados em duas repeticoes.

A atividade celulolitica foi testada em meio
contendo carboximetilcelulose (0,5 % de
carboximetilcelulose - CMC; 2% de glicose; 2% de
peptona; 1% de extrato de levedura; 1,8% de agar),
os meios foram incubados a 22°C por vinte dias. Os
halos de hidrélise foram evidenciados apos
coloracao das placas com solucao de vermelho
Congo segundo Maijala, Fagerstedt e Raudaskoski
(1991), e os diametros aferidos com paquimetro. Os
resultados foram dados através de indice enzimatico
(IE), que é a relagado entre o didametro do halo e o
didmetro da colénia (HANKIN e ANAGNOSTAKIS,
1975).

A linhagem que apresentou maior potencial
para producao através da avaliagdo dos halos de
hidrolise formados foi selecionada para avaliar a
produgcdao em meio liquido, através de cultivo

submerso em escala laboratorial.

Producgao de celulase em cultivo submerso

Para os ensaios de produgao de celulase, o
pré-indculo foi obtido em caldo Sabouraud-glicose
(5% de glicose), incubado sob agitagéo a 200 rpm,
por 24 horas.

Em seguida, o in6culo foi centrifugado, o
sobrenadante desprezado e a biomassa foi
ressuspendida em 10 mL de tampao acetato em
diferentes valores de pH. O pré-inéculo foi
adicionado a 100 mL de meio liquido contendo 0,5%
de peptona e 1% de CMC (carboximetilcelulose) em
diferentes valores de pH e os frascos foram
incubados a 200 rpm em diferentes temperaturas
segundo planejamento experimental proposto.
Foram retiradas amostras no tempo zero (logo apos
adicdo doindculo) e com 96 horas de incubagéo.

A biomassa foi separada por centrifugagéo
(10000g/30minutos) e o sobrenadante (enzima
bruta) foi obtido.
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Efeito das variaveis

Para se avaliar o efeito das variaveis pH (4 a
7) e temperatura ( 40°C a 60°C) na produgéo de
celulase foi utilizado Delineamento Composto
Central Rotacional (DCCR) com dois fatores e cinco
niveis, (com 4 pontos axiais e 3 repeticdes do ponto
central) totalizando 11 ensaios. A Tabela 1 mostra as
variaveis e faixas analisadas. Para se determinar se
houve diferencga significativa na atividade celulolitica
em fung¢do do pH e da temperatura, foi feita Analise
de Variancia (ANOVA) a 90% de confianga. Os
dados foram analisados através do programa 10.6
Statistica (10) (STATSOFT, 2015).

Tabela 1 - Valores de pH e temperatura utilizados no
planejamento completo para atividade celulolitica

Niveis pH Temperatura
-1,41 (-q) 4,0 40
-1 4,5 43
0 55 50
+1 6,5 57
+1,41 (+a) 7,0 60

Atividade celulolitica

Para a determinacéo da atividade celulolitica
500 pL de solugdo de CMC (0,5%, pH 5,0) foram
adicionados 500 uL da enzima bruta, sendo a
mistura incubada em banho-maria a 50°C por 30
minutos. Logo apds foram adicionados 2 mL de DNS.
A mistura foi mantida em ebuli¢do por 5 minutos, e
em seguida foi resfriada. Logo apés foram
adicionados 10 mL de agua destilada em cadatubo e
a absorbancia determinada a 540 nm. Uma unidade
de atividade celulolitica foi definida como a
quantidade de enzima que produziu 1umol de agucar
redutor por mL por minuto.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Selegédo das linhagens celuloliticas

Das 50 linhagens de leveduras utilizadas, 3
(6%) foram capazes de degradar celulose com
valores de IE de 1,92 (linhagem Cg 23), 2,5
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(linhagem Cg 32) e 1,53 (linhagem Cg 42). AFigura 2
apresenta o halo de hidrélise obtido para a linhagem
Cg 32, o halo de hidrolise (area destacada em preto)
que circunda a colbnia (area destacada em azul)
apresenta coloragdo mais clara do que a presente
originalmente no meio, evidenciado a atividade
celulolitica.

Segundo Auer, et al. (2014), o valor do indice
enzimatico ndo constitui um parametro adequado de
avaliacao na tentativa de comparar atividades entre
diferentes linhagens de fungos, mas considera-se
uma medida Gtil para selecionar linhagens dentro de
uma mesma espécie ou como um parametro simples
e rapido para selecionar mutantes.

Figura 2 - Halo de hidrélise de meio
contendo carboximetilcelulose

Atividade Celulolitica

A Tabela 2 apresenta os resultados das
atividades celulolitica. A atividade celulasica variou
de 0,15 U a 0,61 U, a maior atividade foi obtida nas
condicdes dos ensaios 6, 7,9, 10 e 11. Com 10% de
significancia houve influéncia do pH segundo a
regressdo e modelo matematico proposto (Equacao
1) o pH 6timo para a atividade da enzima seria em
tornode 6,0

AE = 1,518pH - 0,127pH?>- 3,968 (1)
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Tabela 2 - Resultados da atividade
celulolitica (U/mL) para cada ensaio
Ensaio pH Temperatura 96 horas de
incubagao
1 45 43 0,15
2 6,5 43 0,46
3 45 57 0,17
4 6,5 57 0,18
5 4 50 0,16
6 50 0,61
7 55 40 0,61
8 55 60 0,58
9 55 50 0,61
10 55 50 06
11 55 50 0,6

O valor 6timo do pH obtido para a linhagem
estudada, concorda com os dados de Juhasz et al.,
(2004), os quais ressaltam que a atividade das
celulases é melhor em termos de produtividade para
pH 6, embora observe-se desativagdo das enzimas
no estagio final da fermentagéo (96 horas). Todavia o
pH 6timo é de aproximadamente 5, observando-se a
elevacédo da atividade enzimatica ao longo de todo o
processo de fermentacao.

Além disso, os resultados obtidos foram
superiores aqueles observados por Yanase et al
(2010) (3,56 U/L) para uma linhagem de
Saccharomyces cerevisiae manipulada
geneticamente para produzir a enzima CMCase,
mostrando um interessante potencial da linhagem
Cg32 para a produgao de CMCase.

Conforme relatado por Carvalho (2013), a
regulacao da expresséao de celulases € induzida por
mecanismos indutores e repressores e poucos sao
os modelos de regulagéo de celulases em leveduras.
Gonzalez et al. (2004) afirmam que a pouca ou
nenhuma atividade enzimatica pode estar
relacionada a certas impurezas na celulose,
eliminando a possivel utilizagdo desta como unica
fonte de carbono. Todavia Schmidell et al.,(2001),
ressaltam que a escolha da fonte de carbono deva
ser analisada cuidadosamente, pois altas
concentracbes de acgucares como glicose,
provocam repressao catabdlica durante
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a etapa de producgéo de enzimas.

Ferreira (2008) ressalta ainda que
dependendo do sistema tamponante utilizado
verifica-se a necessidade de adaptacéo fisiologica
do organismo aos compostos que fazem parte da
constituicdo do meio, para crescimento adequado
bem como a excrecédo de proteinas sobrenadantes.

De acordo com Pereira (2012), fatores como
o tamanho do inéculo, fontes de carbono, aeracgéo,
cristalinidade, estrutura molecular, area de
superficie, grau de polimerizacao, acessibilidade as
ligagbes glicosidicas e sistema multienzimas, além
do pH e da temperatura, constituem fatores que
afetam a velocidade das rea¢bes enzimaticas.

Além das caracteristicas ja citadas, a
agitacao pode ser considerada um fator importante
no processo de producao enzimatica, uma vez que a
mistura assegura uma adequada transferéncia de
oxigénio, calor e massa. As condi¢gbes do meio de
cultura também s&o de grande relevéancia, como por
exemplo, a presencga de alguns minerais como Fe,
Cu, Mo, Zn, sao fundamentais na fungéo de certas
enzimas por atuarem como cofatores (FERREIRA,
2008).

CONCLUSAO

A linhagem estudada foi capaz de produzir
celulases nas condi¢des estudadas, porém sendo o
pH uma variavel significativa, enquanto a
temperatura ndo influenciou na producédo dessas

enzimas.
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Resumo

O alcatrdo de hulha é um residuo gerado pela conversdo a alta temperatura dos produtos
primarios da pirdlise do carvao de hulha, e é obtido durante o processo de coqueificagao nas
usinas de coqueria das industrias siderurgicas. Durante a destilacao do alcatrao de hulha, algumas
das fragdes retiradas sdo conhecidas como acidos de alcatrdo. Este trabalho teve como objetivo
monitorar e controlar a acidez numa planta industrial de producéo de piche, que & derivado do
alcatrao de hulha. O controle da acidez, por um método adequado, permitiu a corregéo da acidez
durante o processo. As alteracdes no processo levaram a uma melhora na qualidade do piche e na
diminuicdo do consumo de soda caustica. As consequéncias para o processo produtivo foram
excelentes, pois promoveram uma melhor conservagao das instala¢des da planta de destilaria de
alcatrao, redugéo de custos e a melhoria na qualidade final do piche.
Palavras-chave: piche, indice de acidez total, alcatrao da hulha.

Abstract

Coal tar is a residue generated by high temperature conversion of the primary product of coal
pyrolysis, it is obtained during the process of coking in the coking plants of steel industries. During
the distillation of coal tar, some fractions of the process are known as tar acids. This study aimed at
monitoring and controlling the acidity in a tar industrial plant. The acidity control, by a suitable
method, allows the correction of acidity during the process. The changes in the process lead to an
improvement in the quality of the tar and the reduction of caustic soda consumption. The
consequences for the production process were excellent, as they promote a better conservation of
tar distillery plant facilities, reducing costs and improving the final quality of the tar.

Keywords: tar, total acidity index, coal tar.

INTRODUGAO das industrias siderurgicas (ARAUJO, SOLE e

O alcatrao de hulha € umresiduo gerado pela RANGEL, 1988). Sua composi¢ao contém centenas
conversao a alta temperatura dos produtos primarios de compostos organicos aromaticos, como benzeno
da pirdlise do carvao de hulha, e é obtido durante o (C¢H), naftaleno (C,,H,), antraceno (C,,H,,) e de
processo de coqueificacdo nas usinas de coqueria seus derivados como tolueno (C,H,), dimetilbenzeno
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(xileno, C,H,,) entre outros. O éleo leve do alcatrao
contém benzeno e algum naftaleno. Amaior parte do
naftaleno e as fragbes mais pesadas dos acidos do
alcatrao sao encontradas nos 6leos médios. O éleo
pesado é a fragdo de temperatura de destilagdo mais
elevada e contém naftaleno, antraceno e 9H-
carbazol (C,,H,N) (ARAUJO, 1967).

Utilizando-se de destilagdo fracionada as
fracdes de alcatrdo s&do obtidas em uma fabrica
chamada de refinaria de alcatrdo, o mesmo
processo é utilizado no fracionamento de petréleo
nas refinarias petroliferas. As misturas de
substancias de hidrocarbonetos formam partes das
fracdes de alcatrao as quais possuem ponto de
ebulicdo muito proximo, tais fragbes sédo obtidas no
processo de refinamento ou fracionamento de
alcatrdo. Substancias como hidrocarbonetos,
parafinicos, nafténicos e aromaticos formam as
principais fragdes do alcatrdo ou do petroleo (SZKIO
e COHEN, 2012).

E comum o envio do alcatrdo de hulha para
industrias carboquimicas, a fim de serem
processados na destilaria de alcatrao. Nestas, a
aplicagao de vacuo no alcatrdo de hulha é realizada
para a remogao de toda a matéria volatil tendo como
residuo final o piche. O tratamento térmico a ser
realizado durante a destilagdo tem como
temperatura usual entre 300-390°C e tera como
resultado a formagado de moléculas polinucleares
maiores (MCHENRY, 2000).

O residuo da destilagéo do alcatrao de hulha
€ 0 piche, matéria-prima rica no elemento carbono,
sendo uma mistura complexa de varias substancias
de carater altamente aromatico. Sua principal
utilizagcao é como ligante na fabricagao de eletrodos
para a industria de aluminio (ARAUJO, SOLE e
RANGEL, 1988).

O piche é utilizado juntamente com o coque
de petréleo nos anodos usados no processo
eletrolitico para redugdo do aluminio primario,
processo Hall-Heroult, em que o coque de petroleo €
o agregado e piche derivado do alcatrdo funciona

64

como aglomerante (MOTTA, 1988).

Durante a destilagdo do alcatrao de hulha,
algumas das frag¢des retiradas s&o conhecidas como
acidos de alcatrao, um nome genérico da mistura de
fenodis (C,H,OH), hidroxitoluenos (creséis, C,H,0),
dimetilbenzenos (C,H,,) entre outros. A proporgéo da
fracao de 6leo acido e de constituintes individuais &
funcdo do carvéo e as condi¢gdes da coqueria
(FISHER, ELACKAY e GLEISS, 1943). Comparado
com alcoois, o fenol é cerca de 1 milhdo de vezes
mais acido, embora ainda seja considerado como
um acido fraco. Fenois sdo menos acidos do que os
acidos carboxilicos (SHIBATA, 2007).

O petroleo também apresenta relativa
acidez, devido aos acidos nafténicos. Integram uma
fracdo constituida por milhares de compostos
diferentes, sendo mais comuns os acidos
monocarboxilicos com a carboxila ligada a uma
cadeia aliciclica contendo um ou mais cicloalcanos
geminados. Os acidos nafténicos sdo os principais
responsaveis pela corrosdo em fase liquida durante
o refino do petréleo (ALBUQUERQUE et al., 2004).
As diferentes formas de corrosao durante o
processamento do petroleo estdo ligadas tanto a
composigao quimica do petréleo, como devido a
presenca de impurezas e das condi¢des ambientais
(MARIANO, 2008). Durante o refino de petréleo, a
diminuigao da vida util dos equipamentos é devida a
exposicdo a acao de compostos como acidos
nafténicos, sulfetos (S*), cloretos (CI) e carbonatos
(CO,”) (LUCCHESE, 2010). Um dos métodos que
representa a acidez do petroleo é o indice de Acidez
Total (IAT), que expressa a massa de KOH
necessaria para neutralizar um grama de amostra
analisada. Descrito pela norma ASTM D664,
“Standard Test Method for Acid Number of Petroleum
products by Potentiometric Titration”, as refinarias
utilizam esse método para monitorar a qualidade do
petréleo e assim amenizar a corrosdo nafténica
(CREMONEZI, SCHIAVOLIN e PAREDES, 2009).

A ASTM também recomenda o método
potenciométrico D 664, para a determinacao do
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indice de Acidez Total no biodiesel (LOBO e
FERREIRA, 2009). O indice de acidez total, medido
no biodiesel, quantifica o teor dos acidos graxos
livres no combustivel recém preparado e os acidos
graxos livres derivados da degradacao no
combustivel usado ou estocado. Caso acidos
minerais tenham sido empregados no processo de
producdo de biodiesel, sua presenca também é
medida (MORAIS, 2011).

E sabido que o alcatrdo de hulha exerce
grande influéncia na qualidade do piche, mas ela ndo
€ absoluta, cabendo as condi¢gbes operacionais uma
grande parcela de responsabilidade sobre a
qualidade final do produto (VASCONCELLOS e
ARAUJO, 1989). O mecanismo da reagéo pirolitica
do piche consiste essencialmente da destilacdo do
alcatrao de hulha, sendo que suas propriedades sao
dependentes dos parametros de tratamento térmico
(temperatura, taxa de aquecimento, tempo de
residéncia a determinada temperatura) além da
qualidade da matéria prima (OTANI, OTONI e
POLIDORO, 1989). O piche da hulha deve ser
conformado por um processo de polimerizagao para
ser utilizado como elemento aglomerante dos blocos
anoddicos, utilizados na eletrélise da alumina para
producao de aluminio (CANEVAOROLO, 2006).

Para manter a competitividade da industria
carboquimica no mercado e cumprir as exigéncias
de aplicagdes tradicionais como a utiliza¢ao do piche
em anodos de carbono ou os eletrodos de grafita, é
necessario um profundo conhecimento das suas
propriedades e da matéria-prima. Este
conhecimento é fundamental para a melhoria do
processo de fabricacdo e da qualidade do produto
bem como o acompanhamento de todas as fragbes
extraidas (ARAUJO, SOLE e RANGEL, 1988).

MATERIAIS EMETODOS
indice de Acidez Total

Este método é baseado na neutralizacao da
amostra com uma solugéo titulante de hidréxido de

potassio (KOH), expressando o resultado em
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miligramas de KOH por grama de amostra
analisada. Assim, quanto maior o teor de acidos
(cujas constantes de dissociagdo sejam altas o
suficiente para reagir com o hidréxido) em uma dada
amostra, maior sera o consumo de hidroxido de
potassio (CREMONEZI, 2009). Por ser expressa em
base massica, pode-se dizer também que a acidez
total de uma dada mistura de petréleos (IAT,,....) €
igual & soma da acidez total de cada petroleo
constituinte dessa mistura (/ATi ) multiplicada pela
fracdo massica de cada constituinte (W) o que nos
leva a seguinte expressao (na qual o somatério corre
sobre todas as espécies):

IAT,

mistura

=S IATIWi

Norma ASTM D 664-06

A determinagéo do indice de acidez em
produtos derivados do petréleo, conforme ASTM D
664-06 exige que a analise seja realizada conforme
procedimentos rigorosos, em especial a pesagem da
amostra deve ser precisa e dentro de uma faixa pré-
determinada, a adicdo exata e reprodutivel do
solvente, e a conclusdo da analise através da
titulagcao potenciométrica. O IAT é medido através da
titulagdo potenciométrica de uma amostra com uma
solugdo alcoodlica de hidroxido de potassio. O
procedimento foi realizado num parelho
potenciométrico modelo 781 pH/ lon Meter marca
Metrohm, tendo como eletrodo de referéncia de
cloreto de litio (LiCl). O ponto final da titulagao
assegura que todos os acidos da amostra tenham
sido neutralizados. Conforme Tabela 1, estdo
presentes as massas recomendados de amostra a
serem analisadas de acordo com numero de acidez.

Conforme norma ASTM D 664 utilizou-se
propan-2-ol anidro (C,H,OH) 99,5%, solu¢ao padrao
de hidroxido de potassio alcodlico 0,1 mol/L, solugéo
eletrdlito de cloreto de litio (LiCl) alcoodlico saturado,
solvente de titulagdo hidrogenoftalato de potassio
(CsH,O,K) 99,95 —-100,05% ACS. Preparou-se a
solucédo de hidréxido de potassio em propano-2-ol

anidro, dissolvendo-se a base por 10 minutos para
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Tabela 1: Massa de amostra recomendada para teste de acidez

Namero de Acidez Massa da amostra para teste Precisdo da Pesagem
mg KOH/g @ @
005-<10 20,0 0,10
1.0-<50 5,0 0,02

5-<20 1,0 0,005
20 -<100 0,25 0,001
100 - <260 0,1 0,0005

Fonte: ASTM DEB4-11a

total dissolugé&o, sob fervura branda. Esta solugao foi
deixada por dois dias e, em seguida, procedeu-se a
filtragdo da mesma. O sobrenadante foi padronizado
com biftalato de potassio, em solugdo aquosa. A
padronizacdo do hidroxido de potassio foi feita
diariamente uma vez que o KOH nao é totalmente

soluvel em propan-2-ol.

Solvente para Titulagao

O solvente de titulagcéo € a solugéo utilizada
para dissolver o 6leo e assim tornar possivel a sua
titulacdo. A solugéo foi preparada misturando-se
500mL de tolueno, 5mL de dgua deionizada e 495mL
de propano-2-ol.

Solugao Eletrolito de Cloreto de Litio Alcodlico

O eletrodo de medicao deve ser
adequadamente conservado, isto mantera o
eletrodo sempre pronto para uso e aumentara o seu
tempo util. O eletrodo deve ser guardado numa
solugdo que conserve ao mesmo tempo a
membrana de vidro e a juncédo cerdmica do
compartimento de referéncia. Para isto, utilizou-se
uma solugao eletrélito de cloreto de litio alcodlico,
que foi preparada adicionando-se cerca de 25g de
LiCla 125 mL de etanol.

Determinagio do indice de Acidez
As amostras brutas de alcatrdo da hulha,
retiradas da linha de produc¢éo, sdo encaminhadas

para serem analisadas no laboratério.
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As amostras que nao sejam fluidas a
temperatura ambiente, devem ser levadas ao
banho-maria a temperatura de aproximadamente
60°C para que possam ser homogeneizadas. A
amostra do alcatrdo de hulha foi destilada, em
laboratorio, até a temperatura da fragdo desejada.
Apés ajusta-se os parametros do potencidmetro
para que se inicie a titulagdo, sendo o processo de
deteccao obtido por inflexao.

O numero de acidez é determinado pela
expressao:

56,1
Nimero de Acidezmgion = (A — B)M = W
g

emque:
A é o volume de solugdo alcodlica de KOH
utilizada paratitularaamostra;
B é o volume correspondente a um por titulagdo
em branco, mL;
M é a concentracao da solugdo de KOH alcodlico,
mol.L™;

W é a massa da amostraem grama.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Este trabalho de pesquisa foi desenvolvido
com o objetivo de gerar uma possivel justificativa
para alterar o local de injecdo de soda caustica
(processo de neutralizagcdo) no processo de
producdo em uma Industria Carboquimica, situada
na regido metropolita de Vitoria, no estado do
Espirito Santo.
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Tabela 2: Ensaio de IAT realizados no laboraténio da indastria carboquimica em estudo
Indice de
Mes de refﬂ:ﬁncia Acidez Total
da Fracio Acida mg KOH/g
Alcatrio cru sem S — 0,29
neutralizacao S i
Junho/2012 0,21
Antiga Julho/2012 0,20
neutralizaciao
Agosto/2012 0,21

A empresa estudada, até entdo, néao
apresentava nenhuma metodologia para avaliagdo
dareal neutralizacdo. Isso se deve, em grande parte,
a uma limitada e antiga quantidade de literatura
cientifica aplicada ao alcatrdo de hulha. Assim,
através da anélise de indice de Acidez Total (IAT),
muito usada no refino da industria de petroleo, pode-
se observar a possivel aplicagdo deste método na
medicao de acidez na fragéo acida do alcatrao de
hulha.

Com intuito de realizar um histérico da fragéo
acida do alcatrao de hulha através do IAT, foi
necessario destilar o alcatréo cru, em laboratorio, até
a temperatura da fragcdo desejada e sua
consequente determinacao de seu indice de acidez.
Através disso, pode-se ter uma ideia da real
eficiéncia do atual processo de neutralizacao nesta
industria carboquimica.

Os resultados do acompanhamento
da acidez da fracdo acida constam na Tabela 2
acima.

Conforme resultados encontrados nos
meses de junho, julho e agosto de 2012, a média do
IAT foi de 0,21 mg KOH/ g. Assim, pode-se perceber
que a neutralizagao atual oferecia uma eficiéncia de
27,6 %.

Através deste método de medigéo de acidez
da fracdo acida, pode-se constatar uma real
necessidade de estudar com énfase o processo de
neutralizacdo neste processo de producdo da

RQI - 1° trimestre 2016

empresa, a fim de indicar um melhor local de inje¢édo
de soda caustica, objetivando aumentar a eficiéncia
na neutralizagcdo sem prejudicar a qualidade do
produto oferecido ao mercado, sem aumentar o
custo de producgéo e se possivel reduzir a geracao de
residuos gerados.

Com o auxilio da metodologia de IAT das
fracbes obtidas durante a destilacdo do alcatrao,
pode-se concluir que para otimizagdo do processo
de neutralizacdo teria que modificar o local da
insercao de soda caustica no processo.

Assim, apo6s modificacdo deste local, foi
realizado um acompanhamento dos indices de
Acidez Total da fracdo acida nos meses seguintes,
listados na Tabela 3, na pagina seguinte.

Conforme resultados encontrados na tabela
3, os Indices de Acidez Total (IAT) da fragéo acida
dos meses de setembro de 2012 a julho de 2013,
apresentou uma média de 0,11 mg KOH/g.

Através destes resultados, pode-se perceber
que eficiéncia da neutralizagdo aumentou, agora
para62,1%.

Nos meses de dezembro de 2012 e janeiro
de 2013, observou-se um aumento do indice de
acidez sendo justificado por um problema
operacional de cristalizagdo desta fragdo acida, o
que impedia em alguns momentos, a insercao de
soda caustica na fragéo acida, o que foi prontamente
evidenciado pela analise de monitoramento da

fracao acida.
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Tabela 3: Indice de acidez total dos meses de setembro 2012 a julho 2013

No grafico da figura 1, podemos visualizar a
evolucao da neutralizagao no processo produtivo.

O primeiro valor do grafico representa a
fracdo acida do alcatrdo que nado possui

Indice de
Ales de I'l'f!'l‘ri'llril Acidez Total Sianesaie
da Fracao Acida mgKOH g ¢
Alcatriao cru sem S 0,29
neutralizacio

Setembro/ 2012 0,16
Outubro/2012 0,11
Novembro/2012 0,09

Dezembro/2012 0,17 Problema operacional de neutralizacdo

Janewro 2013 0,15 Problema operacional de neutralizagdo

. ¥

Nova neutralizagio Fevereno/2013 0,07
Margo/2013 0,09
Abnl/2013 0.11
Mao/2013 0,10
Junho/2013 0,10
Julho'2013 0,09
MEDIA 0,11

neutralizacao e apresentou resultado médio de 0,29
mg KOH/g de IAT. Logo em seguida, vemos uma
regularidade da antiga neutralizag&o da fragao acida
dos meses de junho, julho e agosto de 2012

0,3

0,25

0,2

0,15

0.1

0,05

IAT (mg KOH/ g)

¥
>
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Figura 1: Grafico de acompanhamento de IAT de junho/2012 3 julho/2013
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apresentando como resultado uma Tabela 4: Teor de Sadio no piche. Média dos Lotes de Junho/12 a julho/12
média de 0,21 mg KOH/g de IAT.

No final de més de Piche Teor de Sadio (ppm)
agosto/2012, houve alteragdo no Antigo processo de neutralizagio 70.9
processo de neutralizacao
modificando o local de injecdo da Novo processo de neutralizagao 18.1

soda caustica, sendo verificado

posteriormente através das
analises, uma reducédo na fragdo

Tabela 5 - AT antes e depois mudanca operacional de neutralizacio.
IMeédia dos meses de junho/12 a julho/13

acida a partir do més de setembro
de 2012. Em dezembro/2012 e

Fracio acida do alcatrao de hulha Indice de Acidez Total

janeiro/2013, verificou-se uma Antigo processo de nentralizacio 0.21
reducéo da eficiéncia do processo
de neutralizagdo devido um Novo processo de neutralizagio 0.11

problema operacional.

Ja a partir de fevereiro/2013 ap6s sanado o
problema operacional, verificou-se novamente uma
regularidade no indice de acidez total da fracao
acida do alcatrédo. Um dos beneficios indiretos da
modificagédo do processo de neutralizagao surgiu-se
no produto final, o piche. Este material apresentou
uma reduc¢ao no teor de sddio de aproximadamente
74,5 %. Isto se deve, ao fato que foi constatado que o
teor de sodio nao era oriundo somente da matéria-
prima (alcatrdo de hulha), mas também dainjecao de
soda no alcatrdo durante a producéo.

O sodio é considerado uma impureza no
piche, funcionando como um catalisador da
oxidacao do carbono e prejudicando a aplicagdo do
piche junto aos clientes. Deste modo, essa pesquisa
remontou a origem da inserg&o da Soda Caustica na
fabricacao do Piche e vislumbrou o sédio, como uma
variante controlavel no processo produtivo.

Outro ganho pela modificagcdo da
neutralizacao foi a redugédo no consumo de soda
caustica em de 56,75%. Isso demonstra que uma
correta neutralizagédo néo foi por falta deste insumo,
mas sim pela escolha do melhor local de sua
insercao no processo, o que acarretou uma reducao
indireta de custos.

O principal beneficio desta pesquisa, que se

deu com a aplicagdo da metodologia do indice de
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Acidez Total, foi em reduzir a acidez da fragcéo acida
em aproximadamente 47,6%, conforme Tabela 5

acima.

CONCLUSAO

O trabalho realizado contribui com
informacdes no setor carboquimico, que é muito
carente de trabalhos cientificos. O controle da acidez
pela a injecdo de soda caustica, foi apresentado
como um procedimento eficiente para a melhoria do
processo. A modernizagado sugerida, com a
alteracado do local de adigdo de soda caustica,
promoveu uma maior eficiéncia no processo
industrial e gerou um produto de melhor qualidade. A
nova técnica trouxe excelentes resultados para a
carboquimica.

O piche eletrolitico, obtido a partir da
destilagédo de alcatrdo do carvao mineral, € utilizado
na fabricacéo de eletrodos anodos como elemento
aglomerante das particulas de coque. O produto tem
que atender a especificacdes rigidas para industria
de aluminio, pois necessita de determinadas
propriedades especificas para o processo
eletrolitico da Alumina.

A partir deste estudo, pode-se concluir que o
ensaio de indice de Acidez Total (IAT) pode ser

usado para determinar a acidez do alcatrdo de hulha.

69



Implementado durante o processo de
neutralizacdo como parametro de monitoramento da
fracdo acida, antes ndo medido nesta empresa, foi
de grande importancia para justificar uma mudanca
no processo operacional, bem como acompanhar
mensalmente a fracao acida do alcatrdo de hulha. A
aplicabilidade do IAT neste processo carboquimico,
teve como beneficios finais indiretos, uma melhora
na qualidade do piche através da reducao de sodio
no momento em que se modificou o local de insercéo
de soda no processo. Outra melhora para o processo
se deu na redugcdo do consumo do insumo soda
caustica. O grande foco desta pesquisa foi
alcancado pelo aumento na eficiéncia na
neutralizacdo da fracédo acida do alcatrdo de hulha.
As consequéncias para o processo produtivo foram
excelentes ja que irdo se refletir em uma melhor
conservacao das instalagbes da planta de destilaria
de alcatrdo evitando futuros problemas com
corrosao, reducdo de custos e clientes mais
satisfeitos com o produto final, o piche.
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Degradacao de compostos fenolicos com peréxido de
hidrogénio catalisada pela enzima peroxidase extraida
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Degradation of phenolic compounds with hydrogen peroxide catalyzed
by peroxidase extracted the fruit buriti (Mauritia flexuosa L. f)
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Resumo

A presenca de fenol em efluentes industriais acarreta sérios problemas ambientais
devido suas caracteristicas acidas, toéxicas, carcinogénicas e mutagénicas. Este trabalho
objetivou avaliar a degradagdo enzimatica de fenol em meio aquoso utilizando a enzima
peroxidase extraida do fruto in natura de buriti (Mauritia flexuosa L. f.), como catalisador natural.
Os resultados mostraram que apos seis horas de degradagéo cerca de 60% da concentragéo
inicial de fenol (1.0 a 10.0 mmol.L™) foi reduzida em pH 8 & temperatura de 25 °C. A partir desse
tempo a enzima perde gradativamente parte de sua acao catalitica e apds 24 horas do processo
iniciado houve 100% de descoloragao da solugcado em todas as concentragdes testadas. Dessa
forma a degradacgao de fenol utilizando sistemas enzimaticos € um método eficiente, de baixo
custo e viavel para processo de descontaminagao ambiental.

Palavras-chave: peroxidase, compostos fenolicos e degradagao enzimatica.

Abstract

The presence of phenol on industrial effluents can resultin several environmental problems due to
its acid, toxic, carcinogenic and mutagenic characteristics. Thus, this work aims to evaluate
phenol's enzymatic degradation in aqueous solution, using peroxidase enzyme, extracted from
the buriti fruit in natura (Mauritia flexuosa L. f.), as a natural catalyst. The results showed that six
hours after degradation, about 60% of phenol initial concentration (1.0 to 10.0 mmol.L") was
reduced to pH 8 with a temperature of 25 °C. From this time on, the enzyme gradually loses part of
its catalytic action, and after 24 hours since the process started, there was 100% of discoloration
on the solution, for all tested concentrations. Therefore, the phenol's degradation trough
enzymatic systems, is an effective method, with a low cost and viable for the process of
environmental decontamination.

Keywords: peroxidase, phenolic compounds and enzymatic degradation.
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INTRODUCAO

O crescimento desordenado das atividades
industriais tem gerado problemas ambientais,
devido a eliminacao de rejeitos toxicos, proveniente
de subprodutos gerados pelas industrias. Nas
ultimas décadas, maior atencao tem sido dada a
presenca de fendis e seus derivados no meio
ambiente devido a sua baixa biodegradabilidade,
natureza toxica, efeitos adversos sobre a saulde
humana e ecolégica, mesmo em baixas
concentragbes (BAYRAMOGLU, AKBULUT e
ARICA, 2013; SAMPAIO et al., 2013; WANG et al.,
2012; FAN et al.,, 2010; SARKAR e ACHARRYA,
2006).

Os principais métodos utilizados para
diminuir a concentragao de compostos fendélicos em
efluentes industriais sé&o cloragéo, ozonizagéo,
adsorgdo, extracdo com solvente, processos com
membranas, coagulagéo e floculagdo que sao mais
dispendiosos, caros e podem levar a formacgéo de
compostos toxicos (YAO et al., 2006).

Um método promissor para resolver os
problemas trazidos pelos compostos fenélicos é por
meio de enzimas. As enzimas sao proteinas que tem
a propriedade de catalisar transformacbes de
moléculas organicas em condicbes brandas de
reagao. A enzima, uma vez elaborada, podera atuar
independentemente da célula que a produziu,
mesmo in vitro, desde que o pH, a temperatura e o
substrato, entre outros fatores, sejam adequados
(COLEN, 2006).

A peroxidase (POD) é uma enzima do grupo
das oxidoredutases, sendo capaz de catalisar um
grande numero de reagbes oxidativas em plantas
usando perdxido como substrato, ou, em alguns
casos, oxigénio como um aceptor de hidrogénio.

E considerada a enzima vegetal mais estavel
ao calor e sua inativacao tem sido
convencionalmente utilizada na remocgé&o de
compostos fendélicos e aminas aromaticas em meio
aquoso e descoloragdo de efluentes téxteis
(SULEKA et al., 2011; JAMAL; PANDEI; QIDWAIT,
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2010; TATOLI et al., 2009; FREITAS et. al., 2008;
ARRUDAZ¢etal., 2007).

Dentre os frutos com potencial promissor
para fornecimento de enzimas, destaca-se a
Mauritia flexuosa L. f. (Arecaceae), popularmente
conhecida como buriti, € uma palmeira definidora
dos ambientes de veredas, apresenta distribuigao
geografica que abrange toda a regido amazodnica, o
Norte da América do Sul e estende-se pelo
Nordeste e Centro-Sul do Brasil (RESENDE et al.,
2012).

Essa palmeira € muito rica em vitaminas A, B,
C, E, fibras, 6leos insaturados, ferro e principalmente
enzimas (SAMPAIO, 2011; FERREIRA, 2005).

Em vista do exposto, objetivou-se com este
trabalho avaliar a degradacédo enzimatica de
compostos fendlicos em meio aquoso utilizando a
enzima peroxidase extraida do fruto
in natura de buriti (Mauritia flexuosa L. f.), como
catalisador natural.

MATERIAIS E METODOS
Reagentes

Todos os reagentes utilizados nos
experimentos foram de grau analitico e as solucdes
foram preparadas com agua de alta pureza (Milli-Q,
Milipore, Inc., apresentando resistividade de 18.2
MQ.cm).

Coletas de amostras de frutas

As amostras de buriti (Mauritia flexuosa L. f.)
maduros foram coletadas em sitios localizados em
Imperatriz (MA) na Regido Tocantina.

Apo6s a coleta, as melhores frutas foram
separadas, lavadas em agua corrente e agua
deionizada. Em seguida, foi retirado o excesso de
agua, com separacgdo da polpa, casca e sementes
para posterior analise. A polpa e as cascas foram
homogeneizadas e depois armazenado em frascos
de vidro envolvidos com papel aluminio, sendo,
assim, protegidos da luz direta e mantidos a

temperaturade 5 °C.
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Obtencgédo do extrato enzimatico (homogenato)

O extrato enzimatico foi obtido a partirde uma
massa de 25 g da amostra de buriti e
homogeneizado em um liquidificador com 100 mL de
tampao fosfato 0.1 mol.L" (pH 5).

Em seguida, esse material foi filtrado em
quatro camadas de gazes, centrifugado (3500 xg)
durante 5 minutos a 4 C. A solugéo sobrenadante foi
dividida em diversas aliquotas, armazenadas em
refrigerador a 4 °C, e usadas como fonte da enzima
peroxidase para os ensaios de degradagao.

Determinacdo da atividade enzimatica da
peroxidase no extrato enzimatico

Aatividade da enzima peroxidase foi avaliada
de acordo com Clemente (1998) com modificac¢des,
utilizando uma mistura de 1.5 mL de solucdo de
guaiacol 0.05 moL.L", 1.2 mL de tamp&o 0.1 mol.L"
em pH 5 previamente incubada em cubeta a
temperatura ambiente durante 10 minutos em
espectrofotdmetro Femto 800 XI. Em seguida foram
adicionados 0.4 mL de solugédode H,0,a20.33% € 0.1
mL de extrato enzimatico. Areagéo foi acompanhada
registrando-se o aumento na absorbancia a 470 nm
durante 5 minutos a 30 °C contra o branco. Para o
tubo branco, foi misturado 1.5 mL de solugédo de
guaiacol 0.05 mol.L"e 1.6 mL de tamp&o 0.1 mol.L"
em pH 5. Para o calculo da atividade enzimatica
(Unidades.mL™"), foi empregada a equac&o 1:

G5

Emque:

_ 4Abs. 1000
- ALV

equacgdo 1

A = atividade enzimaticaem U.mL"

AAbs = variagédo da absorbancia (470 nm)
V =volume do homogenato (mL)

At =variagao do tempo (s)

Atividade protéica dos extratos brutos

O teor de proteina total do homogenato foi
determinado pelo método de Lowry modificado por
Hartree (1972), empregando biureto e albumina de
soro bovino como padrao proteico.
A atividade proteica foi determinada empregando
1.0 mL do extrato enzimatico e 4.0 mL da solugao de
biureto. Ap6s homogeneizacao e repouso durante
30 minutos, as leituras foram feitas em 546 nm. A
atividade especifica (U.mg" de proteina) foi
calculada pela razéo da atividade da enzima (U.mL™)
e o teorde proteina total (mg.mL").

Determinacdo de compostos fendlicos pelo
método espectrofotométrico UV-Visivel

A analise dos compostos fenélicos em meio
aquoso foi realizado de acordo com o método
proposto no Standard Methods for the Examination
of Water Wastewater (2005).

O procedimento baseia-se na ligagéo
oxidativa do fenol com 4-aminoantipirina em meio
alcalino empregando hexacianoferrato de potassio
como oxidante, tendo como produto um complexo
marrom-avermelhado que absorve energia no
comprimento de onda de 490 nm, como descrito na
Figura 1 (abaixo).

Degradacao enzimatica de compostos fendlicos
em meio aquoso

Para a avaliacdao da degradacédo de
compostos fendlicos em meio aquoso, pela enzima
peroxidase extraida do fruto do buriti na forma livre,
foram conduzidos a temperatura de
25 °C, pH 8, quantidade de enzima de 0.74 U.mL" e
concentragcbes de fenol na faixa de
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Figura 1: Reagao do 4-aminoantipirina com fenol na presencga do ferrocianeto de potassio
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1.0a10.0 mmol.L", conforme procedimento descrito
por Mohan et al. (2005). Para a corregédo do pH, foi
utilizado acido citrico e hidréxido de amobnio 0.5
mol.L”, o mesmo empregado para a preparagéo do
tampao fosfato. Todos os experimentos foram
realizados em triplicata.

Nos experimentos de remocao foram
utilizados erlenmeyeres contendo 200 mL de
solucéo de fenol em diferentes concentragcées com
pH 8. Em seguida foi adicionado 20 mL de extrato
enzimatico e 4 mL de peroxido de hidrogénio 0.1
mol.L". A cada 30 minutos de reacdo, foram
coletadas aliquotas do meio reacional e analisada
empregando espectrofotometro Femto 800 XI. As
leituras de absorbancia foram feitas para o fenol no
comprimento de onda de maior absorgéo de energia
(490 nm) e o calculo para determinar a porcentagem
de remocgao de compostos fendlicos foi realizado de
acordo com a equacgao 2:

Equacdo 2

(Absorbincia Inicial — Absorbincia Final). 100
Absorbancia Inicial

% de Remoclo =

Tratamento Estatistico

Para analise dos dados gerados pelo
experimento realizado, foi utilizado o software
estatistico SPSS verséo 17.0. A andlise foi realizada
em quatro categorias em termos de concentragéo
(1.0 a 10.0 mmol.L™"). Os resultados numéricos da
degradacédo expressos em absorbancia foram
transformados em porcentagens de degradacao,
tendo em vista a uniformizagédo dos dados por se
tratar de concentragdes diferentes.

Apo6s esse processo foi gerada as hipoteses
nula: a degradagéo de fenol ndo foi numericamente
diferente de 50% (H,: p = x) e hipdtese alternativa:
Houve degradacao de fenol numericamente
diferente de 50% (H,: p # x), sendo a py = 50% que foi
utilizado como parédmetro comparativo em relacao
aos valores médios obtidos pela degradagcédo do
fenol (x). O teste utilizado foi o teste t de student para
comparacéao de duas médias.

Em seguida foi definida duas curvas de
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calibragdo, uma para analise de fenol e outra para
analise de proteinas com o objetivo de identificar a
existéncia de correlagédo entre o fator numeérico
gerado pelo aparelho e as concentragbes de fenol, e
assim foi gerada uma equacgao que defini a relagao

entre as duas variaveis.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Atividade protéica dos extratos brutos

Aquantificagédo das proteinas totais em todos
os experimentos foi realizada por meio da curva
padréo, através de regressao linear, com medidas
de absorbédncias realizadas em
545 nm. Na faixa de concentragéo entre 0.0030 a
0.50% de proteinas totais e n = 10, apresentou um
coeficiente de correlagdo (r) igual a 1, desvio padrao
de 0.004 e limite de detecgao estimado de 0.001%,
demonstrando haver correlagdo linear entre as
concentracbes de proteinas e as absorbancias
obtidas.

Obtemos a equacgao:

Absorbdncia = 1.994 X concentracdo de proteinas totais — 0.006

A concentracado proteica no extrato
enzimatico de buriti apresentou 6.0% de proteinas
em sua composicao, correspondendo atividade
especificade 315.79 Unidades.mg™.

Os frutos in natura de buriti podem
apresentar quantidades superiores de proteinas
ao observado, considerando que existem perdas
decorrentes do processo de extracgao

e quantificacado enzimatica.

Quantificagdao de compostos fendlicos em meio
aquoso

A linearidade da curva padrdo para fenol foi
determinada através da regressao linear pelo
método dos minimos quadrados no intervalo de
concentracao de 0.05 a 5.0 mmol.L", obtendo uma
curva padraoy =0,1170x + 0,002, onde y representa
a absorbancia e x a concentragdo de fenol, como

mostra a Figura 2 na pagina seguinte.
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Figura 2: Curva padrio de fenol nas concentragdes de 0.05 a 5.0 mmol.L"

Aanalise daregresséo linear demonstrou um
coeficiente de determinacao (R?) igual
a unidade, o que sugere boa linearidade do método
analitico. Através da analise de variancia (ANOVA),
pode-se observar a excelente linearidade do
método, tendo em vista que foram verificadas a
existéncia de correlagdo entre as variaveis na
regressao linear (F > Freaso) € @ @uséncia de
desvio significativo da linearidade (F ., a0 < Fuapead)s @

um nivel de confianga de 95% (MONTGOMERY,

calculado

2013; POLONINI et al., 2011; BARROS NETO et al.,
2010). O limite de detecgéo foi de 0,0564 mmol.L",
mostrando assim a sensibilidade do método.

Degradacgao enzimatica de compostos fenélicos
A eficiéncia da enzima peroxidase para a
degradacao de fenol foi determinada em fungao do
tempo, como mostra a Figura 3.
A partir dos resultados obtidos na Figura 3, €
possivel observar a diminuicao da concentracao de
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Figura 3: Porcentagem de degradac¢ao de fenol nas concentragées de
1.0 a 10.0 mmol.L", em fungio do tempo

RQlI - 1° trimestre 2016

75



Figura 4: Ensaios de degradagao enzimatica de fenol (a) antes e (b) depois de 24 horas.
(A-10.0 mmol.L"; B - 5.0 mmol.L"; C - 2.0 mmol.L"; D — 1.0 mmol.L"; E — controle)

fenol nas concentragdes de 1.0 a 10.0 mmol.L", a
aproximadamente 60.90%, em 360 minutos de
degradacao.

Apbs 24 horas do inicio dos experimentos, os
percentuais de degradagédo foram de 100.0% em
todas as concentragbes testadas, indicando
excelente eficiéncia da enzima peroxidase na
quebra das ligagdes quimicas da molécula de fenol
(Figura4).

Os resultados obtidos foram satisfatorios
visto que em estudos realizados por
Subramanian e Kannan (2010) foi obtida uma
degradagao aproximada de fenol de 93.0%
utilizando processo de ozonizagao, apos 120
minutos de reacdo. Segundo Silva (2008),
a degradacao de fenol encontrada para o composto
analisado foi cerca de 80.0% empregando processo
UV/H,0, em 300 minutos de reacdo. Estudos
utilizando fotodegradacéo descritos por Barros e
Nozaki (2002) mostraram que ocorreu 100.0% de
degradacao do fenol na concentragao inicial de 5.0
mmol.L", durante o tempo de 48 horas.

Os resultados apresentados neste trabalho
mostram a possibilidade de utilizagdo do tratamento
enzimatico catalisada pela peroxidase,
demonstrando ser uma ferramenta alternativa, util,
de baixo custo e facil execugéo na redugao de fenol

€m meio aquoso.
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CONCLUSAO

Nas condi¢cdes descritas, os ensaios de
degradacao enzimatica apresentaram remocéao de
fenol de 60.0% nas concentracdes de 1.0 a 10.0
mmol.L”" em 360 minutos e 100.0% apods
24 horas. A partir desse tempo a enzima peroxidase
perde gradativamente a sua acao catalitica. Dessa
forma os resultados adquiridos demonstram que a
degradacdo de compostos fendlicos utilizando
sistemas enzimaticos € um eficiente método de
descontaminacéao de efluentes fendlicos.

Tendo em vista ainda o uso das enzimas em
diversos setores da industria de farmacos,
cosméticos, alimentos entre outros, alguns dos
fatores ja citados torna o buriti uma fruta que apesar
de ja utilizada pela industria, ainda apresenta
potencial de exploragdo também na area ambiental.
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