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Ldilorial

De vez em quando se abordam neste Editorial aspectos histdricos
envolvendo a nossa Associacao Brasileira de Quimica. Este niumero da
RQI da particular destaque ao passado da ABQ: afora a tradicional secao
“Aconteceu na RQI”, um sumario do primeiro CBQ ocorrido em Porto
Alegre (em 1947) e a entrada no portal da Associacao de toda a colecao
completa dos Anais da ABQ e dos numeros da RQI editados entre 1949 e
1959 sao passados em revista. O leitor pode ainda apreciar uma tabela
contendo todos os CBQs realizados desde 1922 em nossa matéria sobre
os eventos da ABQ para este ano.

Falando em eventos, importantes modificagcdes afetarao alguns
dos que sdo promovidos pela ABQ no que diz respeito a sua
periodicidade; algumas sedes para os anos vindouros ja estdo definidas
e novos eventos estao por vir. Acompanhe e programe-se para essas
mudancas. A 102 edicao do BIOCOM, em Recife, mostra que, apesar da
crise, a ABQ continua a primar pela qualidade de seus eventos: foi muito
bem avaliado pelos seus participantes, tal como ja ocorrera com o 55°
CBQ de Belém, ano passado. De julho a outubro, ao ritmo de um evento
por més, teremos um segundo semestre bastante movimentado, como
podemos ver na matéria preparada pelo gerente de eventos, Celso
Fernandes.

A matéria de capa foca assunto muito pertinente ao BIOCOM deste
ano: etanol de segunda geracao (Etanol 2G). Trés especialistas tracam
um quadro muito preciso do estado da arte da producao desse
combustivel, destacando os desafios tecnoldgicos e o papel de peso do
Brasil no cOmputo internacional da pesquisa e producao de etanol. O
Editor recomenda a leitura da matéria do nimero 742 (Biodiesel e
Bioetanol) para um panorama ainda mais completo da P & D em
biocombustiveis.

Cinco trabalhos focam aspectos bastante variados da quimica, mas
representam campos ativos em P & D académicos e industriais, alias,
Mmarca que sempre caracterizou as edicoes desta revista.

Aos nossos caros leitores, fiquem ligados nas novidades que este
nUmero traz. Aproveitem tudo o que a RQI tem a oferecer!

RQI: uma revista em constante evolucdo. A quimica aplicada no

Brasil passa por aqui! o
Julio Carlos Afonso
Editor
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Com 25% de participagéo no mercado global, o
Brasil € o segundo maior produtor de etanol do
mundo depois dos EUA. Enquanto os EUA
dependem do milho para produzir etanol, o Brasil
produz a partir da cana-de-agucar. O emprego de
etanol como combustivel remonta a principios do
século XX, mas que s6 ganhou for¢ca nos anos 1970
com a crise do petréleo que resultou na criagdo do
Programa Nacional do Alcool, o PROALCOOL. O
programa acelerou o investimento publico e privado
na produg¢ao do bioetanol, tornando-se a peca central
do setor de energia brasileiro. Aintroducao, em 2003,
dos veiculos flex (FFV), que podem ser abastecidos
tanto com gasolina quanto com etanol hidratado, se
tornou rapidamente o padréo da frota de carros
brasileira. Em 2014, os veiculos flex respondiam por
88% das vendas de veiculos leves. Os beneficios
ambientais do etanol em relagao aos demais tipos de
combustivel permitiram ao Brasil tornar-se lider do
espaco de combustiveis alternativos.

De acordo com estudo publicado pela
Universidade da Pennsylvania em 2016,
acontecimentos recentes apontam para outros
desafios a industria brasileira do etanol. A
descoberta, em 2007, de reservas de petréleo na
camada de pré-sal no litoral do pais e a queda brusca
dos precgos do petréleo em 2015 contribuiram para
que o etanol perdesse for¢a. Do ponto de vista da
oferta, o processamento do etanol de primeira
geragdo (1G) estd comecgando a dar sinais de
cansaco.

No periodo 2013-2014, foram construidas
apenas trés novas usinas de etanol, ante 30 entre
2008 e 2009. O rendimento da producgéo
convencional estagnou em 6.000 L por hectare.

Comecga entdo a producéo do etanol de
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segunda geracgéao (2G) ou bioetanol, que depende de
melhorias no processo tecnoldgico e de inovagao no
tocante a matéria-prima para que haja ganhos
significativos de economia. Desde 2011, as
empresas brasileiras investiram pesadamente no
desenvolvimento de tecnologias 2G. Se forem bem-
sucedidos, esses avangos, combinados com as
vantagens relativas de custos do Brasil e vasta
quantidade de terra aravel, poderao transformar
radicalmente o papel do pais no mercado global de
etanol.

O Brasil € um pais com uma situagao bastante
privilegiada no que diz respeito a combustiveis
alternativos. Recentemente, o biodiesel entrou na
pauta das alternativas, desta vez em substituicao ao
diesel comum (veja matéria puiblicada no numero
742 da RQI). E, novamente, o Brasil se destaca no
computo internacional. A Universidade Federal do
Rio de Janeiro (UFRJ) e o Instituto Nacional de
Tecnologia (INT) colaboram para o desenvolvimento
de diferentes tecnologias de processamento de
biomassa através da parceria entre os laboratoérios
Bioetanol (UFRJ) e Biocatalise (INT).

Por tudo isso, a Revista de Quimica Industrial
abre espaco para entrevistar trés pesquisadoras
ligadas aos laboratorios supracitados para oferecer
aos nossos leitores uma visdo ampla e atualizada do
tema etanol 2G. Assim, foram convidadas Elba Pinto
da Silva Bon, Professora Titular do Instituto de
Quimica da Universidade Federal do Rio de Janeiro e
Coordenadora do Laboratorio de Bioetanol, Viridiana
Santana Ferreira Leitdo, pesquisadora do INT e
Gerente do Laboratério de Biocatéalise da Divisdo de
Catalise e Processos Quimicos do INT, e Ayla
Sant'Ana da Silva, pesquisadora do referido
Laboratorio de Biocatalise.



Pré-treatamento da
biomassa

Caracteriza¢do quimica
da biomassa

Hidrolise Enzimatica

Fermentagdo Destilagdo

Figura 1: Principais etapas de produc¢ao do etanol de segunda geragéo,
incluindo a caracterizagdo quimica do material

RQI: O que se define por etanol de 22 geragao?

O etanol de segunda geracgéo (etanol 2G),
também chamado de etanol celulésico, pode ser
definido como o etanol obtido a partir da fermentacgéo
de acucares provenientes dos polissacarideos da
biomassa lignocelulésica, que é a parede das células
vegetais. Em geral, o processo de produc¢éo de etanol
de segunda geragdo envolve as seguintes etapas
principais: (i) pré-tratamento da biomassa; (ii)
hidrélise enzimatica do material pré-tratado; (iii)
fermentac&o dos agucares resultantes da hidrédlise e
(iv) a destilacéo do etanol. E importante também que
a biomassa seja quimicamente caracterizada (Figura
1). O principal acucar obtido a partir dos
polissacarideos da biomassa € a glicose (hexose -
acucar de seis carbonos), resultante da hidrélise do
polissacarideo celulose e a xilose e arabinose
(pentoses-agucares de cinco carbonos), e também
manose e galactose (hexoses), resultantes da
hidrélise da hemicelulose. O principal agucar
resultante da hidrélise da hemicelulose varia de
acordo com a origem da biomassa, sendo a xilose em
angiospermas, como a cana de agucar, e a manose
como em gimnospermas, néo sendo esta, entretanto,
uma regra geral. Existe um grande interesse nos
estudos que visam aumentar a eficiéncia das etapas
de conversdo da celulose em glicose, pois este
acucar é prontamente fermentavel a etanol pela
levedura Saccharomyces cerevisiae. Neste caso
teriamos uma abordagem mais conservadora em
relagdo a atual industria sucroenergética, onde a
producéo de etanol de primeira geracao (a partir da
sacarose contida no caldo da cana) é totalmente
baseada na fermentacéo de hexoses. O aumento da
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conversao da celulose em glicose pode ser obtido
tanto através do melhoramento da etapa de pré-
tratamento da biomassa, quanto da etapa de hidrélise
enzimatica da celulose. Outra area intensamente
estudada é a modificacdo genética da
Saccharomyces cerevisiae de forma a se obter
leveduras capazes de cofermentar glicose e os
agucares provenientes da hemicelulose, o que
aumentaria o rendimento de conversdo dos
polissacarideos da biomassa em etanol. Esta
possibilidade seria uma novidade em relacdo ao
processo fermentativo atualmente empregado no

setor de producéo de etanol de primeira geragao.

RQI: Quais sdo as matérias-primas que tém mais
potencial para produzir o etanol de 22 geragao?
Quais as vantagens e desvantagens dessas
matérias?

No Brasil, as matérias-primas com maior
potencial para a producdo de etanol de segunda
geracdo sao as biomassas obtidas a partir do
processamento da cana-de-agucar, o bagaco e a
palha. O bagaco € o residuo fibroso obtido apés a
compressao e moagem do colmo da cana para
extracdo do caldo rico em sacarose, enquanto a
palha € uma mistura de folhas secas e verdes e dos
ponteiros das plantas, onde parte é deixada no solo
apo6s a colheita mecanizada. Hoje, o Brasil produz
cerca de 650 milhdes de toneladas de cana-de-
agucar por ano, destinadas tanto para a producgéo de
etanol de primeira geracao quanto para a producgao
de agucar. O colmo da cana é composto de 70-75%
de agua, 12-15% de sodlidos soluveis (sacarose,
acidos organicos, sais, entre outros) e 12-15% de
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Viridiana Leitao

sélidos insoluveis (material fibroso — bagago). Alguns
estudos estimam que a palha resultante da colheita
de uma tonelada de colmo fresco estaria entre 120 e
140 kg.

Desse modo, considerando a produc¢éo atual
de cana-de-acucar de 650 milhdes de toneladas,
estima-se que para cada tonelada de colmo
processado sejam produzidos cerca de 250-300 kg
de residuos lignocelulésicos (massa seca), 0 que
representa uma geragéo superior a 160 milhdes de
toneladas de bagaco e palha anualmente. Além da
grande disponibilidade, o uso da biomassa da cana
para a produgdo de etanol de segunda geracéo
representa uma vantagem estratégica pelo fato deste
material ja estar disponivel nas usinas como é o caso
do bagaco e da palha, que pode ser levada apds a
colheita, evitando um custo elevado com o transporte
da biomassa ao local de processamento. Os
principais produtos do setor sucroenergético hoje séo
o etanol, o agucar e a cogeragao de energia. Em um
cenario em que a producao de etanol lignocelulésico
seja incluida nesse setor, essa tecnologia sera
complementar as ja existentes e consolidadas,
beneficiando-se ainda da energia gerada nas usinas.
E importante pontuar que atualmente grande parte do
bagaco gerado é utilizado para a produgéo de vapor e
eletricidade (processo de cogeracao), o que poderia
ser um argumento contra o uso da biomassa da cana
para a producéo de etanol de segunda geracao, pois
haveria uma competicdo pelo uso da matéria-prima
RQI - 2° trimestre 2017

Elba Bon

Ayla\Sant’Ana

dentro da usina. Contudo, em um cenario em que
haja a substituicao dos sistemas atuais de cogeracao
por equipamentos mais eficientes, espera-se que o
excedente de bagaco ndo aproveitado aumente e
fique disponivel para a producéao de etanol 2G. Além
disso, estima-se que parte da palha possa ser
recolhida do campo aumentando a quantidade de
biomassa disponivel nas usinas, porém o percentual
a ser recolhido deve ser determinado de acordo com
as condic¢des do solo e clima em cada local, de modo
a nao causar prejuizo para a qualidade do solo.
Adicionalmente, a queima da biomassa da cana pode
também ser substituida ou complementada pela
queima da lignina, material residual obtido apés a
producdo do etanol de segunda geragéo.

Qutros paises apresentam conjunturas
climaticas, geograficas e politicas completamente
distintas do Brasil, o que ira impactar na escolha da
biomassa ideal e mais disponivel para a producao de
etanol de segunda geracgao. Os Estados Unidos tém
investido bastante em residuos lignocelulésicos
provenientes da industria do milho, a semelhancga do
Brasil, buscando associar a produgéo de primeira e
segunda geracao. Além disso, muitos estudos foram
realizados com gramineas locais, como o
switchgrass, a fim de aproveitar um recurso natural
profuso em certas regides do pais. Na Europa, muitos
projetos foram realizados com o objetivo de estudar o
potencial da palha de trigo, um residuo
lignocelulésico produzido em abundéancia no
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Tabela 1. Unidades de produgido de etanol construidas ao redor do mundo
com capacidade de produgéao superior a 40 milhées de litros por ano

Empresa Localizagao Capacidade (108 L) Matéria-prima
Granbio Alagoas, Brasil 82,0 Palha de cana-de-acucar
Raizen Sao Paulo, Brasil 400 Bagaco de cana-de-agucar
Beta Crescentino, ltalia 50,0 Graminea (Arundodonax),
Renewables hardwood
Dupont lowa, EUA 113.5 Palha de milho
Abengoa Kansas, EUA 94 6 Palha de milho
POET/DSM lowa, EUA Gt M Palha de milho

continente. Paises escandinavos e o Japao, por sua
vez, adquiriram conhecimento no processamento de
residuos de madeira, tanto softwood quanto
hardwood, e palha de arroz, respectivamente,
buscando desenvolver tecnologia para os residuos
mais propicios para cada pais.

RQI: Existe alguma tecnologia hoje viavel técnica
e economicamente para produgao do etanol de 2°
geragcao? Quais sdo os maiores desafios para o
desenvolvimento de processos economicamente
viaveis?

Nos ultimos anos, foram iniciados seis
projetos pioneiros de producgéo de etanol de segunda
geracédo em larga escala ao redor do mundo, com
producao superior a 40 milhdes de litros (Tabela 1).
Dois desses projetos estdo localizados no Brasil,
capitaneados pelas empresas GranBio e Raizen.

Apesar da importéncia e da escala destes
projetos, existem poucos dados de dominio publico
sobre a producdo de etanol por estas empresas,
sendo prematuro determinar a viabilidade técnica e
econOmica das diferentes opgdes tecnoldgicas
utilizadas. A operacionalizagao dessas unidades € de
extrema importédncia para o setor, uma vez que
permitirda a avaliacdo dos custos do processo
baseado na experiéncia real ao invés da estimativa
por proje¢des. Além disso, a tendéncia é que ocorram
adaptagbes no processo com o objetivo de transpor
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desafios de operagdo em larga escala que nao
puderam ser identificados nos estudos em laboratorio
ou plantas-piloto.

O que se pode afirmar € que o grande desafio
econdbmico do etanol de segunda geracéo esta no
processo de conversao, pois a recalcitrancia da
biomassa lignocelulésica € a grande barreira
associada aos custos de operagdo. No processo, isso
se traduz em um alto investimento nas etapas de pré-
tratamento e hidrélise enzimatica, etapas
necessarias para a conversao da celulose em glicose
de forma eficiente.

RQI: No Brasil o bagago da cana-de-agucar tem
sido a matéria-prima mais utilizada na producgéo
de etanol de 22 geragao? Por qué?

Porque este material ja esta disponivel nas
usinas, nao havendo custo adicional para o seu
transporte. Como a biomassa € um material leve, o
transporte de grandes volumes nao é viavel
economicamente. Assim, conforme mencionado na
segunda resposta, o Brasil possui a vantagem
estratégica de poder utilizar o bagaco e a palha de
cana, proveniente do processamento do etanol de
primeira geracao, que estao disponiveis in situ. Neste
contexto, seria interessante ressaltar também que a
biomassa da cana tem se mostrado mais susceptivel,
em relagdo a outros materiais lignocelulésicos, aos
processos de pré-tratamento e
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hidrélise enzimatica, com vantagens operacionais,
de custo e de rendimento do processo. Embora seja
possivel utilizar outras matérias-primas, este
desenvolvimento deve ser regional e descentralizado
para evitar o transporte destes materiais.

Outro ponto importante é a escala de geracao
destes materiais, que precisa serabundante para que
0 seu emprego com finalidade energética se torne
interessante. Vale destacar que um pais com
dimensdes continentais como o Brasil poderia sim
investir localmente em outros materiais
lignocelulésicos para a producdo de etanol e
bioprodutos. Talvez esta seja uma alternativa real
para um futuro préximo. E relevante comentar
também que o Governo Federal e governos
estaduais, impulsionados pelas vantagens do uso da
biomassa de cana-de-agucar para a producdo de
etanol celulésico, investiram consideravelmente em
projetos de P & D nesse tema nos ultimos 10 anos.
Com isso, a academia, assim como o setor industrial,
adquiriu grande maturidade no conhecimento da
biomassa de cana-de-acucar e a cerca do seu
processamento. Durante muitos anos, grande foco foi
dado ao bagaco de cana-de-agucar, devido ao fato da
palha ser ainda um residuo inexistente, uma vez que
as plantagbes sofriam queima
antes da colheita. Com a
proibicdo da pratica das
queimas e a introducdo da
colheita mecanizada, viu-se
também a necessidade e a
oportunidade de avaliar o
potencial da palha para a
producao de etanol celulésico.

Todo o investimento feito
em P & D e o conhecimento
gerado a partir dele conferiram
maior seguranga para a
implantacdo de projetos de
producao de etanol de segunda
geragcao em maior escala, como

explicitado na resposta anterior.
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Hoje existem duas unidades de producéo de etanol
de segunda geracgao no Brasil, no entanto, a de maior
capacidade opera majoritariamente com a palha de
cana-de-acgucar, enquanto a outra com bagaco.

RQIl: Além de organismos publicos como a
EMBRAPA, tem conhecimento de empresas
privadas que investem em P & D em etanol de 22
geragao?

Como mencionamos, existem duas empresas
no Brasil com investimentos concretizados em
unidades em larga escala de producéo de etanol
celulésico, ambas instaladas com apoio do BNDES.
Por muitos anos, diversas empresas no pais e no
exterior investiram recursos em P & D em etanol
celulésico, como, por exemplo, a Petrobras. Se
pensarmos globalmente, grandes atores mundiais do
setor de fermentacao e producédo de enzimas, como
Novozymes, DSM, Genencor, Dupont, Abengoa,
entre outros, vém investindo ou investiram durante
décadas nessatecnologia.

Hoje, existe certa mudanca de paradigma ja
difundida entre pesquisadores da area e
empresarios, baseada na possibilidade de produgéo

de etanol de segunda geracdo no contexto de uma
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biorrefinaria. O conceito de biorrefinaria € analogo ao
que se conhece hoje como “refinarias de petréleo”,
que produzem multiplos produtos a partir do petréleo.
A concretizagao da produgao de etanol de segunda
geracdo em unidades de grande escala pode abrir a
oportunidade para a implantacdo de sistemas
produtivos visando uma maior diversidade de
produtos, incluindo produtos de maior valor agregado
que podem influenciar positivamente na viabilidade
econdmica da produgao de etanol.

Produtos derivados da biomassa, dentro do
conceito de biorrefinaria, poderiam ser obtidos a
partir dos xaropes de biomassa que seriam
submetidos a outros processamentos por rotas
quimicas (sucroquimica) ou bioquimicas, que
serviriam como substrato para a producgao, por
fermentagéo bacteriana, de solventes e diferentes
acidos organicos, entre outros produtos. Os xaropes
de biomassa poderiam ser utilizados também como
substrato para a produgdo de hidrogénio por rota
biologica.

RQI: Que vantagem o etanol de 22 geragao tém
sobre o etanol de 12 geragao?

O etanol de primeira geragéo é produzido no
Brasil a partir da fermentagéo da sacarose presente
no caldo da cana-de-agucar e, nos Estados Unidos, a
partir do amido de milho, que € hidrolisado
enzimaticamente a glicose. Em ambos os casos, as
tecnologias e os mercados ja sao maduros e
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consolidados.

No entanto, existem algumas dificuldades no
processo baseado na primeira geracao, que
impedem a sua plena e continua expansao. Quando
mencionamos as dificuldades do processo, estamos
nos referimos a questdes relacionadas a: (i)
sazonalidade no fornecimento e a disponibilidade da
matéria-prima; (ii) competicéo entre a destinagdo das
matérias-primas como alimentos ou combustiveis;
(iii) uso de agua para irrigagéo, recurso cada vez mais
escasso; (iv) continua expansido do uso de terras
agriculturaveis para produgao de combustiveis; entre
outros.

Todos esses fatores levaram a busca por
novas tecnologias alternativas que pudessem ser
associadas a primeira geracao, buscando a
expansao sustentavel da produgao de etanol.

Foi nesse contexto que a biomassa
lignocelulésica foi apontada como um dos recursos
naturais mais importantes para a geracao de etanol,
além de outros produtos com valor agregado. O uso
fontes lignocelulésicas tem o potencial de aumentar a
producdo de etanol, sem expandir a fronteira
agricola, consequentemente, tendo menor impacto
no uso de terras destinadas a produgao de alimentos.

Outro aspecto importante é a valorizagéo
deste residuo e a reducdo do impacto ambiental
associado ao setor, uma vez que cana-de-agucar
esta tendo um percentual de aproveitamento muito
maior.
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RQI: Qual o papel do profissional na area quimica
no desenvolvimento da tecnologia do etanol de 22
geragao?

O desenvolvimento deste setor abre inumeras
oportunidades para o profissional da area quimica.
Podemos comecar pela caracterizagdo quimica do
material lignocelulésico e das diferentes correntes
soélidas e liquidas resultantes do processamento da
biomassa. Vale lembrar que a biomassa € um
material de origem biol6gica e, assim sendo, muito
diversificado — o desafio analitico ndo é pequeno,
porém € a base para o desenvolvimento de op¢oes
tecnologicas para materiais de diferentes origens.

O profissional da area da quimica pode atuar
também na etapa de pré-tratamento da biomassa.
Nesta etapa, podem ser utilizados processos fisicos,
quimicos ou combinados, que alteram a estrutura e
composicdo quimica do material, gerando sub-
produtos desejaveis e indesejaveis — este € um
universo apenas parcialmente conhecido, sendo, por
exemplo, um grande desafio a identificacdo dos
fendis gerados a partirda lignina.

Dependendo das condi¢bes do
processamento acido, e também de pré-tratamentos
avangados que usem
determinados liquidos
ibnicos, podem ser
formados compostos de
extremo interesse
comercial, como os
furanos — também um
mundo extremamente
promissor e um desafio
analitico.

Saindo um
pouco do foco em
etanol 2G, seria
importante retomar e
enfatizar aqui o
conceito de biorrefinaria
mencionado

anteriormente, pois a
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tecnologia de liberagdo de acucares C5 e C6 da
biomassa lighocelulésica abre inumeras
possibilidades de obtencdo de produtos quimicos,
alémdo etanol, a partir destas duas correntes.

Estes acucares podem ser utilizados em
processos quimicos e bioquimicos para a producéo
de uma grande diversidade de produtos que podem
impactar diferentes setores industriais (alimentos,
polimeros, téxtil, cosméticos entre outros) através de
uma quimica mais sustentavel, tendo como base o
processamento de materiais renovaveis e
abundantes.

O grande desafio, entretanto, diretamente
relacionado com competéncias em quimica, é o
desenvolvimento de processos de separacao,
economicamente viaveis, em nivel industrial, dos
diferentes acucares de seis e cinco carbonos, acima
referidos, resultantes da hidrolise dos
polissacarideos da biomassa.

Estas correntes, contendo apenas um tipo de
acucar, poderiam ser eficientemente utilizadas, em
rotas avancadas, por uma Industria Sucroquimica,
uma grande vocacgdo brasileira, ainda largamente

inexplorada.

Localizagao do Laboratorio de Bioetanol na UFRJ



RQI: Que mensagem final gostariam de deixar aos
leitores darevista?

Abiomassa da cana-de-agucar, disponivel em
quantidades industriais, apesar do seu uso para
cogeragéao, é o “petréleo leve” das biomassas, e é
brasileiro — um potencial largamente inexplorado e
que poderia contribuir de forma decisiva para o
desenvolvimento da quimica verde no pais. Embora o
seu uso para a producédo de etanol de segunda
geracado seja uma vertente importantissima por
razdes ambientais, o custo deste etanol sofre com a
competicdo interna que € o custo do nosso etanol de
primeira geragéo, que € o mais barato do mundo.

Mas n&o pensemos apenas na biomassa da
cana-de-agucar - a seguranga energética a partir do
uso da biomassa deve explorar, de forma mais
consistente, via politicas publicas, o potencial de
culturas alternativas que complementariam o ja bem
estabelecido sistema de produgédo de combustivel e
energia a partir da cana-de-acgucar. Este potencial, se
implementado, contribuira para o aumento da oferta
de energia renovavel no Brasil, além de assegurar
fontes de suprimento em todas as épocas do ano e
em diferentes regides do pais, aumentando a
seguranca energética. Apesar de todas as vantagens
discutidas, a expansao do uso da energia da
biomassa deve ser bem planejada e gerenciada sob a
égide da sustentabilidade e da preservacao
ambiental, onde se inclui a manutencg&o da qualidade
do solo, do ar, dos recursos hidricos e dos biomas e
sem competir com a produgdo de alimentos. Esta
perspectiva precisa ser também realista; o uso da
biomassa nao sera a solu¢do universal para a
demanda nacional e internacional de energia. Tera,
entretanto, juntamente com outras fontes renovaveis
€ nao renovaveis, um papel relevante na matriz
energética brasileira e internacional.

Deveriamos estar nos preparando, como
pais, para liderar esta tecnologia e ser um dos
maiores atores internacionais na produgao de
biocombustiveis, assim como na industria quimica de
base renovavel, ndo apenas pelas vantagens
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associadas a abundancia de recursos naturais, mas
principalmente visando a conservagédo ambiental e o
aproveitamento da qualificagdo profissional
resultante dos ultimos anos de investimento
governamental e privado.

NOTAS DO EDITOR

—> As entrevistadas podem ser contatadas por meio
de seus enderecos eletrénicos:

Ayla Sant'Ana: ayla.santana@int.gov.br
(http.://lattes.cnpq.br/4476123801492144)

Elba Bon: elba1996@iq.ufrj.br
(lattes.cnpq.br/4489641178548782)

Viridiana Leitao: viridiana.leitao@int.gov.br
(lattes.cnpq.br/1582611321201876)

—> Laboratérios onde se pesquisa etanol 2G:

Laboratério de Biocatalise

Diviséo de Catalise e Processos Quimicos
Instituto Nacional de Tecnologia — MCTIC
Av. Venezuela, 82, Centro,

Rio de Janeiro, RJ

Tel.: (+55 21) 2123-1108
http://www.int.gov.br/catalise-e-processos-
quimicos/429-pt-br/pesquisa-e-
desenvolvimento/catalise-e-processos-
quimicos/7916-laboratorio-de-biocatalise

Laboratério Bioetanol

Centro de Tecnologia, Unidade IVIG

Av. Pedro Calmon, S/N - Bloco P, P4 - Lab.
Bioetanol

Cidade Universitéaria - Ilha do Fundao

Rio de Janeiro - RJ

Tel: (+55 21) 3209-6590 / 3209-6591

www.bioetanol-ufrj.com.br
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Aspectos da cidade de Porto Alegre em 1947 |
imica (cién ia), nimero 126, abril de 1947, p.208

25

5° Congresso da Associa¢cdo Quimica do Brasil (AQB)

De 24 de fevereiro a 1° de marco de 1947 Alegre) e momentos de confraternizacdo como
ocorreu em Porto Alegre o primeiro congresso de atestam as fotos publicadas na Revista Brasileira de
guimica na capital do Rio Grande do Sul. Quimica (ciéncia e industria) de abril de 1947.

Era o 5° Congresso da AQB, as raizes mais Além disso, o evento foi o bergo para o
novas da nossa ABQ de hoje. Depois dessa edicdo, lancamento das bases que levariam a fundacao da
Porto Alegre acolheu os CBQs dos anos de 1956, Sociedade Brasileira de Ciéncia do Solo, em outubro
1971,1980, 1988, 1994, 2001 e 2009. daquele ano.

A importancia desse evento pode
ser avaliada tanto pela cobertura
jornalistica quanto pelo espaco dedicado |
a ele por revistas de Quimica da época
(Revista de Quimica Industrial, Revista |
Brasileira de Quimica, Quimica e |
Industria, Boletim da AQB, etc.).

110 participantes apresentaram

63 trabalhos. Além da programacao |
cientifica, houve espago para visitas :
técnicas (fabrica de tecidos de 13 e linho |

Renner, minas de carvao de SdoJerénimo,

Abramo Eberic de metalurgia 3

e VISITAS A SAO JERONIMO E CAXIAS, CHURRASCOS EM S. JERGNIMO, CAXIAS E PORTO ALEGRE.
especializada, Forga' LUZ e Ga’s de POFtO 'QUADRO EM BAIXO DA MEZA, A CHUVA FOI A CONSEQUENCIA:; A CAIDA DAS ALTURAS...
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Congresso
< SC

5° Congresso da Associacio Quimica do

Realisado ‘em

"
rasil

Porto Alegre

04.9 o ™M3.947

Noticidrio

. Programa do Congresso

FEVEREIRO, 24 (2.* Feira) :

Pela manhi s Inscriciio dos Congressistas — Local : Ins-
tituto de Quimica da Escola de Engenha-
ria da Universidade de Porto Alegre. .

Pela tarde — Visitas ‘protocolares’ (por comissdes).

Reunifio do Conselho.

Pela noite —— Instalélgﬁo do Congresso. Inst. de Edu-

: cacao.
FEVEREIRO, 25 (3. feira):

Instalacfio das Divisdes Cientificas — Lo-
cal: Instituto de Quimica.

Pela manhd —

Continuacfio dos trabalhos das DivisGes
Cientificas. ;

Pela tarde ——

Pela noite — Reunifio do Conselho. Ass."Geral. -

Pela ﬂoite —  Ass. Geral.
FEVEREIRQ. 26 (4.* feira):

Pela manhdi — Continuacfo dos trabalhos das Divisdes

Cientificas. Vis. Renner.
Pela tarde — Conclusio .dos trabalhos das Divises
) Cientificas.
Pela noite — Recepciio na Assoe. dos Engenheiros.

FEVEREIRO, 27 (5.* feira):

Visitas 4s Minas de Carvio de S, Jero-
nimo, i

FEVEREIRO, 28 (6.* feira):
Pela manhi — Excursfo & Caxias — Visitas & Metalur-

Pela manhd —

gica Abramo Eberle — 4 Granja Unifio
— as Cantinas.

MARCO, 18 (Sabadoy:
Pela manhd — Encerramento — Churrasco de despedida.

ORGANIZACAO DAS DIVISOES
CIENTIFICAS ~

Divisdo de Quimica Analitica:

Presidente — Oscar Bergstrom de Lourenco;
Secretdrio — Antonio Furia,

Nivisio de Quimica Tecnoldgica: -

Presidente¢ — Bernardo Geisel ;
Secretirio — Leopoldo Miguez de Mello.

Divisio de Quimica Orgﬁnica, ‘Bioldgica e Agric’ola.:
. Presidente — Oscar Ribeiro; ;
Secretario — Leandro Vettori. ok

Divisio de Quimica Inorg"a'inica, ¢ Fisico-Quimica:
Presidente — Francisco Maffei ;
Secretirio — Jaime Ptolomy da Rocha.

3

TRABALHOS APRESENTADOS

! Divisfio de Qufmica Analitica

',;___Divisﬁo' tde Quimica Tecnolégica ....... ol e 19
Divisdio de¢ Quimica Orgfinica, E;iologia & Agricola 10
Divisio de Quimica Inorginica e Fisico-Quimica 14
| ‘

L

-~ 3 .
POPAL: o s, 63

Numero de Longressistas Inseritos Individualmente 110

0 6° Congresso seri em Pernambuco em meiados de 1948 |

|
|

|

Programacao do CBQ de 1947
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CADERNO DE QUIMICA VERDE

Editorial

Noticias recentes parecem indicar que ainda nao haja um
consenso a respeito de reverter os impactos da agao humana sobre
fendmenos climaticos e que existem ameacas aos trabalhos de alto
nivel sobre fontes de energia renovavel e bioprodutos nos EUA. No
entanto esta cada vez mais firme a determinacdo de fortalecer a
legislacdao no sentido de seu alinhamento com o Acordo de Paris. A
titulo de exemplo podem ser citadas as manifestacdes de estados
mais progressistas daquele pais, como a Califérnia e Nova lorque e,
principalmente, de seus maiores municipios, de seus
compromissos com o Acordo. Por outro lado o governo chinés esta
reduzindo a geragcao de energia a partir do carvao e permitindo
acOes legais contra empresas poluidoras (especialmente da
industria quimica!). Ao mesmo tempo ganham forca os projetos
visando tornar mais sustentdveis as grandes empresas de
tecnologia de ponta.

Para o Brasil, entretanto, o0 momento nao é dos mais
propicios. O pais conta com uma das matrizes energéticas das mais
sustentdveis do mundo e o seu consumo de biocombustiveis tende
a crescer, mas o compromisso de preservar as reservas florestais
corre sério risco. Infelizmente poucos entendem o papel da
biodiversidade como fonte de espécies de maior produtividade e
especificidade, mais resistentes a mudancas climaticas e inimigos
naturais, e que demandem menos terra, d4gua e outros insumos em
lugar de servir apenas para fornecer moléculas bioativas. A
implantacdo de atividades minerais, florestais e agricolas sem um
rigoroso controle de biomas nos quais crescem e se reproduzem
pode comprometer uma das mais importantes vantagens
comparativas que o pais dispde.

Esta edigdo marca o primeiro aniversario do Caderno de
Quimica Verde que foi langado pela Escola Brasileira de Quimica
Verde como um veiculo dedicado a aumentar a compreensao geral
do papel dos processos quimicos na produgdo sustentavel de
materiais que assegurem um padrdo de vida confortavel e seguro a
sociedade.

A habitacdo é um dos segmentos mais importantes de
aplicagdo da quimica verde pois a fabricagdo de materiais de
construcdao (como metal, concreto, alvenaria e vidro) é altamente
consumidora de energia e responsavel por grande parte da
geracdo de gases do efeito estufa. Seus processos de manufatura
sdo intensivos em recursos naturais, requerem muitas etapas de

processamentoe geram muita poluicao.
Peter Seidl
Editor
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Alice Pita Barbosa fala sobre a
importancia da biotecnologia
vegetal para a Quimica Verde.

"B
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na habitacao.
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processamento da Soja.
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1° Encontro de Professores
de Quimica Verde.
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CADERNO DE QUIMICA VERDE

Depoimento de Alice Pita Barbosa
acerca da biotecnologia vegetal

Adriana K. Goulart
Escola de Quimica - UFRJ

O Caderno de Quimica Verde entrevistou a
Dra. Alice Pita Barbosa, bibéloga, mestre em
botanica e doutora em fisiologia vegetal pela
Universidade Federal de Vigosa (UFV), com pos-
doutorado em solos e nutricdo de plantas também
pela UFV, e em fisiologia molecular de plantas pela
University of Nottingham, do Reino Unido. Sua
principal linha de pesquisa concentra-se nos efeitos
dos estresses abidticos em plantas, principalmente
aseca e os metais pesados.

Caderno - Quais sao a importancia e as
possiveis aplicagdoes da biologia vegetal no
setor industrial?
Alice - A engenharia genética e a fisiologia
molecular de plantas representam uma fonte
inesgotavel de potencialidades para a industria cuja
matéria prima sejam de origem vegetal, dando-nos
a esperancga de um dia reduzirmos os desgastes ao
nosso planeta e mitigarmos os inumeros problemas
ja causados. Um exemplo disso € a redugao do uso
de combustiveis fésseis através da viabilizagdo do
uso do bagaco-de-cana na producéo de bioetanol.
A recalcitrancia a sacarificagéo é o principal
fator limitante para a converséao da lignocelulose a
etanol. Um bom
exemplo do uso da
engenharia genética
na solucao desse tipo
de problema &€ um
trabalho na revista
Nature, em 2007, em
que foi verificado que

a recalcitrancia tanto

D N b
h\\ Alice Barbosa
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ao preée-tratamento
quanto a digestao

enzimatica € diretamente proporcional ao teor de
lignina nos caules. Essa conclusdo foi possivel
através do desenvolvimento de linhagens de
plantas apresentando expressao reduzida de
genes relacionados a biossintese de lignina por
meio de técnicas de engenharia genética. Portanto,
hoje sabe-se que o melhoramento genético visando
ao aumento da produtividade de bioetanol deve ter
como foco a selegéo de plantas com baixo teor de
lignina. Ressalta-se que o uso de plantas
transgénicas, isto €, que expressam genes de outro
organismo ou sofreram silenciamento de algum
gene, permite entender a fungdo dos
genes/proteinas nas plantas, possibilitando a
obtengao de produtos vegetais com caracteristicas
mais adequadas e desejaveis para o consumo.

Caderno - E na produgao vegetal em si, como
esses conhecimentos sdo aplicados e qual a
importancia da quimica neste processo?

Alice - As plantas s&o organismos sésseis e, por
isso, sdo continuamente submetidas a diferentes
agentes ambientais estressantes, bidticos (como a
infestacdo por patdégenos e a herbivoria) e abiéticos
(em funcdo da disponibilidade de agua e de
nutrientes, temperaturas extremas, salinidade e
presenca de metais pesados no solos, por
exemplo), os quais resultam em queda da
fotossintese e da produtividade de partes vegetais
comimportancia comercial .

Atualmente participo de um projeto que tem
como objetivo a identificagdo de biomarcadores de
tolerancia a seca em eucalipto visando a selegao de
genotipos que possam ser cultivados em regides
potencialmente mais aridas. Estes biomarcadores
podem ser desde variagbes na expressao de um

RQI - 2° trimestre 2017



ou os teores de um um metabdlito secundario, até
uma caracteristica anatdmica foliar ou morfoldgica
da raiz, por exemplo. Por meio de técnicas de PCR
em tempo real e RNA-sequencing, que permitem
verificar a expressao de gene, foram identificados
genes/processos diferencialmente ativados em
plantas tolerantes e sensiveis a seca, apds serem
submetidas a essa condigéo.

E importante ressaltar que os nutrientes
moéveis na solucdo do solo sdo absorvidos pelas
raizes junto com a agua (em um processo
denominado fluxo de massa) em resposta a tensao
gerada nos vasos do xilema em respostas as for¢as
transpiracionais. A propria escassez de agua
contribui para a reducao do influxo de nutrientes nas
raizes. Ademais, o fechameto estomatico (uma das
respostas mais genéricas das plantas a seca, como
forma de se evitar perdas excessivas de agua)
reduz essa tensdo nos vasos, culminando em
menor absor¢do de agua pelas raizes e deficiéncia
de varios elementos essenciais para a manutencao
do metabolismo vegetal.

Dessa forma, a seca no solo promove
quedas na produtividade de arvores de eucalipto
tanto em fungdo da falta de agua per si, mas
também devido as deficiéncias nutricionais. Como
medida mitigatoria, as analises da concentragéo de
elementos nas folhas, caules e raizes permitem a
otimizagdo do processo de fertilizagdo dos solos,
que passa a ocorrer de maneira mais focada nos
elementos afetados pela seca, assim como a
selegdo de gendtipos mais eficientes na obtencéo
destes nutrientes pelas raizes, sendo esse apenas
um dos inumeros exemplos da importancia da
quimica na producdo de recursos vegetais de
importanciaindustrial.

Com relacado aos estresses bidticos,
a aplicagédo de pesticidas toéxicos a saude
humana pode ser eliminada com o aumento
da resisténcia ao ataque de pragas por meio de
técnicas de melhoramento tradicional ou

engenharia genética.
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Caderno - Com relagao as técnicas empregadas
em estudos que objetivam a reducado de danos
ambientais e riscos a saide humana: qual a
importancia da quimica na execugao destas
metodologias?

Alice - Antes de responder, gostaria de lancar luz a
existéncia de variagdes naturais em infinitas
caracteristicas dos vegetais, resultando em
diferentes fenétipos em uma mesma espécie. Isso
permite a selecdo de linhagens naturais com
caracteristicas vantajosas para os seres humanos e
0 meio ambiente em geral, sem a necessidade de
de uso de engenharia genética. Um bom exemplo é
a existéncia de uma ampla variagdo natural nas
concentragdes do metal pesado cadmio (Cd) em
graos de diferentes variedades de plantas de Oryza
sativa (arroz) cultivadas sob concentragdes trago
deste elemento. Essas variagbes nos teores de Cd
em arroz foram descobertas gracas a existéncia de
técnicas como a Espectrometria de Massas por
Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS), que
permite a detec¢do de concentragbes baixissimas
de varios elementos nos tecidos vegetais. Por meio
de técnicas de biologia molecular, verificou-se que
essas variacdes estdo associadas a variagdes na
funcionalidade de uma proteina (Heavy Metal
ATPase 3 - HMA3) situada na membrana dos
vacuolos das células radiculares, a qual promove

Floresta de eucalipto com clones apresentando
toleréincia diferencial a seca, apds ser submetida
a um periodo de restricdo hidrica
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CADERNO DE QUIMICA VERDE
a compartimentalizagdo do Cd e sua consequente
destoxificacéo.

Plantas que expressam a forma funcional
deste transportador tendem a apresentar baixas
concentracdes de Cd nos graos, ao passo a perda
natural de sua funcéo (em decorréncia de mutacoes
que ocorreram ao longo do processo evolutivo) faz
com que o Cd presente no citosol das células
radiculares seja translocado para a parte aérea,
acumulando-se no gréos. Sabe-se que este gene
esta presente em outras espécies e, por conta
disso, este conhecimento pode ser aplicado tanto
para aumentar a seguranga alimentar (por meio da
selecao de linhagens que naturalmente concentram
0 cadmio no vacuolo das células radiculares,
evitando-se a translocacao deste elemento para a
parte aérea e a transferéncia aos seres vivos
via cadeia alimentar) quanto em processos
de fitorremediacdo (utilizando-se gendtipos
que acumulam o metal pesado na parte
aérea), auxiliando na destoxificacdo de solos e
agua.

As técnicas de quantificagdo de elementos
quimicos em tecidos vegetais também sao muito
importantes nos estudos de nutricdo de plantas,
como o exemplo acima relacionado a deficiéncia
nutricional causada pela seca em eucalipto. Cabe
acrescentar que ja existe a possibilidade do uso
conjunto do citdbmetro de fluxo e do ICP-MS para a
quantificacdo do teor de elementos quimicos em
nivel celular, em que protoplastos (células vegetais
isoladas apo6s digestdo da parede celular)

E i -~
L iy
R o e, W R

Tolerancia diferencial de frés
clones de eucadlipto a seca
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pertencentes a um tecido vegetal especifico,
expressando uma proteina fluorescente, séo
selecionados e destinados a quantificacdo dos

teores dos elementos.

Caderno - Qual a importancia da cooperagao
entre quimicos e botanicos para a Quimica
Verde?

Alice - Como exemplificado anteriormente, a
cooperacao mutua destes profissionais é
extremamente importante no setor industrial. Um
bom exemplo é a importancia da identificacéo
correta das espécies vegetais para a
industria farmacéutica.

Partindo do principio de que as plantas
apresentam ampla variagdo natural, uma mesma
espécie pode apresentar variedades com
diferentes tipos de tricomas glandulares, os quais
produzem substancias medicinais ou toéxicas, em
diferentes proporc¢des.

O problema é que as diferentes variedades
de uma mesma espécie de planta medicinal
podem ser morfologicamente similares
entre si, mas distintas em termos de tipos
de tricomas e substancias produzidas por eles.

O desconhecimento dessas variagdes
naturais pela populagdo humana ou
pelos fabricantes de farmacos pode
representar sérios riscos a saude humana, se
utilizada uma veriedade que contenha elevados
teores de compostos téxicosno lugar de outras
que contém predominantemente o composto
medicinal.

Portanto, por uma questédo de seguranca, €
de extrema importancia a troca de conhecimentos
entre especialistas em vegetais e quimicos para a
pratica da Quimica Verde.

Além disso, cabe aos fisiologistas
da produgédo determinar as condi¢cbes ideais de
cultivo destas variedades que propiciem maior
producao dos metabodlitos de interesse
farmacologico.
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Parceria UNIDO/SENAI-RJ impulsiona o ensino da quimica verde

Ana Maria E. Oestreich,
Instituto SENAI de de Inovag¢do para a Quimica Verde

Um estudo da OECD (40 Years of Chemical Safety
at the OECD: Quality and Efficiency) revela que as
compras de produtos quimicos em ambito global em
1970 foram de USS 171 bilhdes. Em 2010, este valor foi
superado em mais de 20 vezes, alcancando a quantia de
USS 4.12 trilhdes. O relatério sobre o estudo também
observa que entre 2000 e 2009, ocorria um aumento de
13 a 28% nos paises BRIIC (Brasil, Russia, China, india,
Indonésia e Africa do Sul), enquanto que as vendas de
produtos quimicos se reduziam entre 77 e 63%
mundialmente.

Pesquisas recentes do American Chemistry
Council preveem um crescimento significativo da
producdo quimica nos paises em desenvolvimento até o
ano de 2021 e um crescimento mais modesto nos paises
desenvolvidos (citado pelo PNUMA em “Perspectivas
Globais dos Produtos Quimicos — Rumo Gestdo Racional
de Produtos Quimicos”, 2013). A OECD estima ainda
gue nas Ultimas duas décadas, a producdo de
guimicos nos paises —-membros foi reduzida a 65% do
mercado global e em 2030 ndo superard os 50%.
Reconhece que é necessaria, portanto, uma
infraestrutura e a¢des mais abrangentes e holisticas
para garantir a seguran¢a quimica entre os
consumidores ou produtores de produtos quimicos ao
longo do ciclo de vida dos produtos industriais nos paises
nao membros.

Também é necessario ampliar a cooperagdo
técnica para fortalecer a transferéncia de
conhecimentos e de tecnologia, compartilhando
experiéncias de sucesso em paises desenvolvidos e
emergentes para atingir a meta zero de geragdao de
residuos perigosos.

I “

O projeto global “Desenvolvimento de
diretrizes, com estudos de casos de produtos e

tecnologias para a Quimica Verde" (Guidance
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development and case study documentation of green
chemistry and Technologies) é realizado no Brasil pela
cooperacao técnica entre o Instituto SENAI de Inovacgdo
para a Quimica Verde — ISI Quimica Verde do Sistema
FIRJAN e a Organizagao das Nagdes Unidas para o
Desenvolvimento Industrial — ONUDI e tem por objetivo
impulsionar a quimica verde na educagao e na industria.
Este projeto é financiado pelo Fundo Ambiental Global
do Banco Mundial - GEF- etem a supervisdo técnica do
Professor Paul Anastas da Universidade de Yale. Além
dos especialistas de Yale, outras organizac¢des
cientificas da Europa integram o time de especialistas
globais. O Professor Anastas, como se sabe, é um dos
pioneiros mundiais da Quimica Verde. O projeto da
ONUDI também engloba paises como Africa do Sul,
Colémbia, Egito, Peru, Sérvia e Sri Lanka.

O langamento global do projeto aconteceu no
dia 13 de fevereiro na faculdade do SENAI do bairro
Tijuca, no Rio de Janeiro. Em sua palestra no evento de

abertura do projeto, o Prof. Paul Anastas da
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Universidade de Yale, salienta que o aspecto maisimpor-
tante da Quimica Verde é o “design de produtos quimi-
cos e processos que reduz ou elimina o emprego e a gera-
¢do de substancias perigosas”. Diferente da remediacao
gue envolve o tratamento de desperdicios e 0 manejo
de substancias perigosas ja produzidas, a Quimica Verde
enfoca o design de substancias verdes que substituem
ou exercem melhor a fun¢do daquelas perigosas utiliza-
das atualmente ou em rotas quimicas alternativas de
substancias ja existentes que gerem menos desperdicios
eresiduos perigosos (foto acima).

E por esta razdo, que a Quimica Verde vem
crescendo como uma alternativa desde seu surgimento
nos anos 90, porque ela se baseia nos processos da
natureza ou propriedades inerentes dos materiais,
processos, sistemas e produtos. Por ser um tema
interdisciplinar, ela engloba as areas da quimica,
engenharia, biologia, toxicologia, e ciéncias ambientais.
De acordo com aempresa Pike Research, uma consultora
especializada no mercado de tecnologias limpas, o uso
da quimica verde para determinados setores industriais
crescerd rapidamente nesta década. Isto porque ela
oferece uma significativa reducdo de custos diretos e
indiretos, seja na aquisicdo de matérias-primas ou em
processos mais econdmicos em termos de consumo de
dgua e energia, e geracao de residuos, assim como na
reducdo dos custos ambientais e sociais traduzidos em
penalidades ambientais e trabalhistas. Enquanto os
produtos verdes tém um custo mais elevado para o

consumidor final, o mesmo ndo acontece com a
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industria que economiza significativamente com a
guimica e a engenharia verde. Segundo esta empresa,
o total economizado em tecnologias limpas
inteligentes ird alcancar a casa dos 6,6 bilhGes de
ddlares até 2020.
O projeto em desenvolvimento pelo ISIQV com
a ONUDI tem basicamente dois componentes: um
voltado ao desenvolvimento de diretrizes para o ensino
e selecdo de tecnologias verdes. O outro é o
desenvolvimento de histdrias de sucesso de produtos e
processos verdes inseridos no mercado. Para este
componente, o projeto tem a parceria da Braskem com
a apresentacdo do estudo de casos do plastico verde
(isto é, produzido a partir do eteno verde de cana de
aclcar). Outros estudos de casos podem ser propostos,
e se aprovados, serdo submetidos a plataforma de
Quimica verde da ONUDI e do GEF para servir de
exemplo em ambito global.

A préxima grande atividade do projeto é um
semindrio de conscientizagdo para a Quimica Verde,
guando havera a participacdo de especialistas nacionais
e da Universidade de Yale. Deste semindrio serdo
selecionadas liderancgas da drea de ensino de quimica e
engenharia quimica, pesquisa e produgdo para um
treinamento de cinco dias com a Universidade de Yale
gue deve realizar-se em 2018. Estas liderancgas apoiarao
o desenvolvimento de um guia global sobre ensino e
tecnologias verdes.

O seminario de conscientizacdo (Awareness
Raising Seminar) serd realizado entre agosto e outubro
de 2017 com o apoio de Yale, sendo convidadas
Universidades, unidades do SENAI, empresas e outras
instituicdes de pesquisa e fomento a pesquisa.

Ao final do projeto, se esperam bons exemplos
globais de curriculos de cursos, guias de processos,
produtos e tecnologias, assim como estudos de caso que
serdo publicados nos sites das Na¢des Unidades e do
Banco Mundial.

Mais informagdes sobre o projeto poderao ser
obtidas no Instituto SENAI de Inovagao para a Quimica
Verde, na rua Morais e Silva, 53, Maracana, Rio de

Janeiro, telefone 3978-6137.
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A Quimica Verde na Habitacao

e

Adriana K. Goulart e Peter Seidl
Escola de Quimica - UFRJ

Introducao

O setor de construcdo brasileiro, ciente da
necessidade de reverter os danos ambientais causados
por sua atividade, é o quarto do mundo a ter o maior
numero de obras com certificado ambiental, atrds dos
Estados Unidos, China e Emirados Arabes Unidos,
segundo o Green Building Council (GBC). Cerca de 36%
das empresas nacionais pretendem construir de forma
mais verde 60% dos seus projetos até 2018. Para adquirir
oselo LEED Platinum (nivel maximo) é preciso considerar
daconcepcdo a construcdo doimédvel: o uso de materiais
recicldveis e quimicos de base bioldgica ou atéxicos;
microgera¢cao de energia renovavel; instalagdo de
sistemas de regulacdo térmica; economia material,
hidrica e energética; reaproveitamento e tratamento de
dgua; geracdo minima de poluicdo; entre outras
tecnologias de baixo impacto ambiental. A implantacdo
dos edificios verdes tém custos extras associados (ver
Figura 1). Entretanto, o retorno financeiro ocorre a
médio prazo, devido as elevadas eficiéncias hidrica e

elétricaeavalorizacdo doimodvel.

Eficiéncia Hidrica
A construgdo civil tem incorporado o

racionamento de dgua e energia em sua estratégia de

negdcio em virtude das recentes crises de
abastecimento no pais.

O concreto, por exemplo, é altamente perecivel
e sua fabricacdo exige o consumo imediato de um
volume considerdvel de dgua. Uma solucdo oferecida
pela industria é o projeto de manufatura seca usando
equipamentos que permitam o menor uso de agua,
energia e materiais. Recentemente, um sistema de
dessalinizacdo e filtragem usando grafeno foi
desenvolvido para reduzir a dependéncia de empresas
de abastecimento de agua potavel. O grafeno é um
derivado do carbono, extremamente fino, flexivel,
transparente e 200 vezes mais resistente do que o ago. O
composto propicia a peneiracdo e uma excelente
condutividade, tanto que é usado como condutor
elétrico em células fotovoltaicas e pecas para aeronaves,
celulares, etc..

Outra solucdo é o tratamento domiciliar para o
reuso da agua. O processo pode ser realizado por um
sistema simples e barato de filtragem e aditivos
quimicos, similar ao aplicado na escala industrial. A
limpeza inicia-se pela floculagdo, em que coagulantes
(como sulfato de aluminio ou cloreto ferro (iii)) sdo
adicionados para formar aglomerados sdélidos em

suspensao (flotagdo).

'a ™\
Retorno Financeiro dos Edificios Verdes
Redugido de até 7% do custo da implantacao
Valorizacio na revenda entre 10-20%
Queda de até 20% do condominio
Redugdo de 9% do custo operacional durante a vida Gtil
28 Eficiéncia Hidrica N Reciclagem y Eficiéncia Energética Eficiéncia Material
*"  Redugio de até ' Reducgio de até 80% Reducio de até t Redugio de até
50% do uso de dgua da geragdo de - 30% do uso de & 39% da emissio de

: L potavel residuos sélidos energia elitrica cO,

S
s

Figura 1 - Economia gerada pelos Edificios Verdes (Adaptado de G1, 2012)
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Posteriormente adiciona-se hidréxido de cdlcio
para a sedimentacdo dos particulados (ex.: argila,
ferrugem, lodo e lama), dos contaminantes organicos
(ex.: detritos de plantas e dejetos humanos) e
inorganicos (ex.: metais toxicos) e dos microbios
(bactérias, algas, virus ou protozoarios causadores da
colera, febre tifdide, desinteria e meningite) coagulados.
O sabdo suspendo pode ser retido por uma |3 acrilica
introduzida natubulacdo que conduz a dgua até um filtro
contendo polipropileno e particulas de carvdo ativado.
Neste local, sdo retidos residuos sélidos remanescentes
(como areia), o excesso de sddio, célcio, ferro, cloro e os
odores indesejaveis da agua. Por fim, para eliminar a
presenca dos microrganismos, € possivel borbulhar
ozbnio (0,) ou adicionar monocloramina (NH,CI), didxido
de cloro (ClO,) ou hipoclorito de sddio (NaOCI). A
desinfeccdo da dgua também é possivel com o uso de um
filtro que emite radiacdo ultravioleta (UV).

O menor consumo de dgua e energia na lavagem
deve-se ao uso de produtos de limpeza mais verdes, cujo
processamento envolve: introducdo de insumos e
matérias-primas renovaveis; formulacdes mais
concentradas que reduzam custos de embalagem e

N

transporte; ou introducdo de ingredientes que agem

Q

frio. Entretanto a formulacdo de um detergente é
complexa, uma vez que os ingredientes podem interagir
entre si e causar efeitos indesejaveis. Por exemplo, a
acdo de enzimas pode ser inibida por surfactantes. A
composicdo de detergentes comerciais é estudada ha
mais de vinte anos com o objetivo de conhecer melhor a
funcdo de seus ingredientes. As respectivas estruturas
moleculares, como o grau de etoxilacdo de um
surfactante ou o formato da cadeia principal (linear ou
ramificada, por exemplo), podem ser associadas a uma
propriedade determinante para o desempenho ou
compatibilidade com outro constituinte do produto.
Detergentes de alto desempenho contém
alvejantes oticos, melhores surfactantes e agentes
quelantes, polimeros sofisticados para remover residuos
que depositam nos tecidos, assim como estabilizadores
para enzimas. Polimeros sdo importantes fontes de

inovacdo em ingredientes de detergentes. Produtos de
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topo de linha contém polimeros como etoxilato de
polietilimina, que captura e desprende substancias
encontradas no solo das fibras de um tecido, e
copolimeros de 4acido tereftdlico que revestem o tecido
durante a pré-lavagem e sdo removidos em enxagues

subsequentes.

Eficiéncia Elétrica

A recente preferéncia no mercado pelas
lampadas fluorescentes e de LED (diodo emissor de luz)
deve-se a dissipacdo de 90% da energia elétrica
consumida pelas lampadas incandescentes como calor,
aoinvés de luz. As lampadas LED reduzem em 25% o uso
da eletricidade, possuem um tempo de vida de
cinquenta mil horas e sdo formadas por semicondutores
de nitreto de galio e fésforo para emitira luz branca. Ja as
lampadas fluorescentes funcionam por um periodo
vinte vezes superior as incandescentes, emitem a
mesma quantidade de luz, consomem 80% menos
eletricidade e sdo compostas por gases inertes,
principalmente argbnio, e alguns miligramas de
mercurio.

Quando os elétrons dos gases sdo excitados
sobre o metal, a radiacdo ultravioleta (UV) é emitida. Em
seguida, a luz visivel é formada pela ativacdo dos dtomos
de fésforo e os compostos metdlicos de lantanio
existentes na parede do tubo de vidro. Alguns modelos
compactos sao tricromaticos, ou seja, somente a luz
branca é perceptivel quando na verdade sdao emitidas as
cores do espectro: azul, verde e vermelha. A banda de
emissdo azul provém dos atomos do metal europium, o
verde da mistura de lanténio/cério/térbio e o vermelho
doitrio/eurdpio.

O emprego de materiais para conter a troca de
calor sdo recursos adicionais que resultam em uma
gueda considerdvel da energia elétrica usada para
aquecimento ou refrigeracdo de um ambiente. Isolantes
térmicos formados por poliuretanos ou poliestirenos -
além de quimicos retardantes de chama, revestimentos
e adesivos - sdo usados tanto em telhados como paredes
de residéncias e prédios. Quando produzidos a partir de

materiais de base bioldgica auxiliam, inclusive, a reduzir
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A radiagao solar incidente & parcialmente
absorvida pela parafina no interior da parede.

A cera entio derrete e mantém a temperatura
interna do ambiente mais amena (cerca de 26°C).

 Anoite, a cera volta a solidificar, liberando calor e
", mantendo o meio mais aquecido (cerca de 8°C).

Figura 2 - Estrutura de um painel contendo micro-capsulas de parafina (Adaptado de Basf, 2017)

Painéis Solares

O sol é a fonte
de energia mais
sustentdvel que a terra
dispde. Entretanto a
captura e o
armazenamento de sua
radiagdo apresentam

uma série de desafios

danos ambientais, o consumo de petrdleo e a emissao
de gases do efeito estufa. A adicdo de poliestireno
expansivel (EPS) modificado com grafite ao concreto (ao
invés do cascalho), por exemplo, aumenta a forca e a
durabilidade deste material, reduz o peso e confere
maior absorcdo e reflexdo da radiacdo térmica,
aumentando em 20% o isolamento térmico. Ja o
poliuretano (UR) é 50% mais eficiente do que o EPS.
Minusculas cavidades preenchidas com ar, polimeros
naturais (oriundos de proteinas extraidas da queratina),
ou fibras de polipropileno também contribuem para
aumentar aforca e oisolamento térmico do concreto.

Um painel contendo micro-capsulas de parafina
envolvidas por poliacrilato e aluminio é um outro tipo de
isolante térmico (ver Figura 2 acima). Aproximadamente
30% da energia solar é salva por um metro quadrado
do painel, que pode ser introduzido no interior
de paredes e pisos. As micro-cdpsulas de parafina
podem também ser misturadas na pintura ou no
gesso.

Vidros especiais (Sageglass) que escurecem na
presenca direta de raios solares contribuem, por sua vez,
para reduzir gastos de energia com iluminagdo, ar-
condicionado e ventiladores. Os elétrons excitados pela

radiacdo solar geram uma voltagem de 5V entre ovidro e

uma camada de litio metalico (Li+), formando uma
superficie espelhada que reflete 90% do calor e admite a
passagem de luz. Telhados de policarbonato (PC) ou
politetrafluoretileno (PTFE, teflon) transparentes
também sdo estratégias para aumentar a iluminacao,
reduzir gastos com energia e barrar a entrada de raios

uv.
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para a quimica verde. A

busca de células
fotovoltaicas mais baratas e eficientes tem levado a
enormes avangos no seu emprego, inclusive resultando
em problemas econdmicos e logisticos para as
distribuidoras de energia elétrica.

Os primeiros painéis solares surgiram em 1950s
para serem acoplados aos satélites enviados para a
Orbita da terra. As células solares eram produzidas a
partir de silicio policristalino e apenas 4% da radiagdo
do sol era convertida em eletricidade. Como o silicio
nado absorve a radia¢do solar de forma muito eficiente,
as células constam de camadas espessas que
aumentam seu peso e uma chapa de vidro muito
resistente, que é cara e limita suas aplicagdes. Placas
mais modernas sdo formadas por cerca de 90% de
silicioamorfo, geram eletricidade com 15% de eficiéncia,
tem 15-20 anos de garantia e uma expectativa de vida
util de mais de 25 anos. O silicio amorfo propicia que as
células sejam posicionadas entre camadas de vidro (ver
Figura 3 na pagina seguinte) ou em materiais flexiveis,
desta forma os painéis sdo moldados em qualquer
superficie.

Entretanto, o silicio corresponde a cerca de 60%
do custo de produgdo, a matéria-prima deve ser de
altissima pureza e o crescimento de cristais e a
deposi¢ao a vapor sao processos intensivos em energia.
Estes fatores e o crescente interesse na energia solar
vem estimulando a busca por outros tipos de materiais
fotovoltaicos e ja despontam algumas alternativas
baseadas em materiais de baixo custo, tais como:
polimeros organicos, pequenas moléculas e diferentes

tipos de compostos inorganicos.
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Moldura de aluminio
Vidro especial
Encapsulante - EVA
Células Fotovoltaicas
Encapsulante - EVA
Backsheet

Caixa de Jungao

CORREMTE

coNTINUA —

BLITRICA
oCaL
INVERSOR DE

FREQUENCIA
CORRENTE

+ ALTERMADA

TRAMNSFORMADOR
DE POTENCIA

mercado mundial de
energia solar.

Tecnologias de filme
fino com menores
perdas energéticas.

apenas equipamentos de menor

TIPOS,DE consumo (como iluminagado,
PAINEIS -
televisdo ou computador).
Semicondutores feitos
por polimeros de carbono
Abrange 80% do

possuem ainda algumas
l[imitagdes quanto
ao desempenho e
estabilidade, mas sdo
mais eficientes energeticamente,
econdmicos, flexiveis e finos do

gue os equivalentes inorganicos

Figura 3 - Painel solar integrado a uma rede de distribuicdo elétrica

Um aumento de até 40% da eficiéncia das
células solares, por exemplo, foi alcancado com a
incorporacdo ao silicio de camadas metalicas a base de
fosfeto de gdlio e indio, telureto de cadmio, arseneto de
gdlio e germanio ou disseleneto de indio e cobre (CIS). A
producao de eletricidade em dias nublados e da
captacdao da radiacdo em qualquer direcao da placa
deve-se as nanoparticulas de tetracloreto de titanio
(TiO,) sensiveis a luz que penetra nas nuvens. O produto
substitui com maior eficiéncia o ruténio e o cobre. Jd o
uso de um sistema de lentes, o qual centraliza os raios
solares em 1cm’ de area, permitiu um ganho de 35% da
conversao elétrica e a reducdo do custo material e do
tamanho da célula fotovoltaica. Outra melhoria é a
adicdo de tetracloreto de titanio (TiO,) na presenca de
vapor. O didéxido de titanio resultante é um auto-
limpante da superficie do painel, pois elimina a
aderéncia de impurezas em sua superficie.
Nanoparticulas de silica possuem a mesma finalidade.

A adicdo de um filme contendo diéxido de
estanho (Sn0,) e fluoreto foi fundamental para reduzir a
perda de calor durante a noite e melhorar a transmissao
de energia. A camada adicionada permite a passagem de
luz visivel enquanto reflete calor infravermelho. Ha
também o sistema off grid, em que a energia captada é
armazenada em baterias para atender regides nao
contempladas por concessionarias de energia ou

guando ndo ha radiagdo. Entretanto, o sistema atende
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de silicio e arseneto de gdlio. As
tecnologias mais promissoras sao
formadas em solugdo usando técnicas empregadas na
produgdo de plasticos. A célula solar de Perovskita, por
exemplo, ja apresenta uma eficiéncia significativa e é a
que tem atraido mais atengdo. E baseada em substancias
que tem a estrutura cristalina da Perovskita e
combinagdes de elementos como chumbo, iodo e
pequenos grupamentos organicos. Outra opgdo é a
célula solar com nanoparticulas de 6xido de titanio
revestida por um determinado corante que pode
absorver a luz solar e gerar uma corrente elétrica.
Existem substancias organicas capazes de absorver
elétrons, como fulerenos, que sdo combinadas com
polimeros condutores resultando em fotovoltaicos
organicos.

Além da produgado de células solares a partir de
materiais naturais e com menor impacto ambiental, o
desenvolvimento de semicondutores organicos
otimizados a nivel atdmico possibilitou novas
funcionalidades no mercado eletrénico, tais como:
embalagens eletrdnicas biodegraddaveis para alimentos
e farmacos e biocompativeis na medicina, elementos de
memoaria, processadores, sensores, displays de LCD ou
LED, diodos emissores de luz, etc.. As inovagdes
fotovotaicas também possibilitaram a construgao de
usinas solares para a geracao em larga escala de energia,
de estacionamentos para carregar baterias de carros
elétricos e do primeiro avido movido a luz solar

(Solar Impulse).
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A volta ao mundo da aeronave por um percurso
de 42 mil km em quatro continentes, trés mares e dois
oceanos durou cerca de um ano e provou que sdo viaveis

asviagens de avido utilizando energias renovaveis.

Cimento

Aproximadamente 5 bilhdes de toneladas de
cimento Portland sdo produzidas por ano, um numero
10 vezes superior ao uso de madeira ou tijolo na
construcdo civil. O clinquer, principal componente do
cimento Portland, é produzido em um forno rotatdrio a
1450-1480 °C a partir de uma mistura de: calcario,
marmore e giz (fontes de calcio); areia, argila e xisto
(fonte de silica); bauxita (fonte de aluminio); ferro; e uma
pequena quantidade de gesso (fonte de enxofre e
calcio).

Ao final da conversdo, a pasta de cimento
hidratada é constituida por CSH (50-60%), CH (20-25%)
e compostos sulfoaluminatos de célcio (15-20%). A
queima de combustiveis petroquimicos e as reacdes
quimicas envolvidas na producdo de cimento foram
responsaveis por aproximadamente 7% das emissées
globais de CO, em 2001, sendo que a manufatura de um
quilo emite mais de 600g de CO, na atmosfera. Tendo em
vista a consideravel demanda, o alto impacto ambiental
e o0 consumo energético da producdo de cimento,
composicoes verdes alternativas do produto sdo
desejdveis, tais como:

® Geopolimero: formados principalmente por
aluminossilicatos;

e Magnésia: usa o 6xido de magnésio como matéria-
prima base;

e Sulfoaluminato: sua composicdo é definida pelo
sistema CaO—-Al,0,-SiO,—Fe,0,-S0O,;

® Pozolanico: consiste em uma mistura homogénea
do clinquer do cimento Portland com uma matéria-
prima natural ou residual, rica em silica ou
aluminosilicato (como cinzas, escdria ou
metacaulinita);

e Fotocatalisadores: contém TiO, (possui capacidade
autolimpante e inibidora de crescimento

microbiano), ZnO, Fe,0,, WO, ou CdSe.
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A tradicional mistura de cimento, cal, areia e

agua também pode ser substituida por uma argamassa
de nanoparticulas poliméricas de silica ou carbono,
especialmente desenvolvidas para fixar tijolos ou blocos
na construcdo de paredes. Tais produtos reduzem a
geracdo de residuos, proporcionam melhor adesao ao
substrato, garantem paredes mais resistentes e duraveis
e reduzem os esforcos fisicos dos operarios,
minimizando o tempo da obra em relacdo ao produto
convencional. Outra vantagem, € o menor preco de
venda do que aargamassa comum, pois como ndo utiliza
cimento, requer um gasto energético

consideravelmente inferior na fabricagdo.

Tintas

O recobrimento de estruturas com tintas,
vernizes ou lacas é indispensdvel tanto para a estética,
guanto para a protecdo contra o intemperismo. Segundo
a Associagdo Brasileira de Fabricantes de Tintas
(ABRAFATI), cerca de 90% das tintas atualmente
comercializadas sdo a base de agua. Tal popularidade
deve-se a eliminacdo ou reducdo do emprego de
solventes organicos volateis (VOCs), os quais sdo
emitidos durante a secagem, causando poluicdo do ar e
alergias, hipersensibilidades e irritacdes aos usuarios.

Atinta é basicamente constituida por pigmentos
sélidos suspensos em uma resina (ver Tabela 1 na pagina
seguinte). Na sua formacdo sdo empregadas dispersdes
aquosas poliméricas (emulsdes), tais como: vinilicas,
vinil acrilicas, acrilicas, estireno-acrilicas, etc. Alta
tecnologia, matérias-primas especiais e processos
diferenciados também contribuiram para a substituicao
de metais pesados. Estes eram usados para evidenciar a
cor das tintas, mas devido a alta toxicidade foram
proibidos por legislacdes de saude e seguranca e normas
ambientais, como alSO140001.

Revestimentos das paredes (pintura
e texturizacdo) fabricados a partir de matéria-prima
renovavel (tais como caseina (proteina do leite),
areia, cal, extratos vegetais ou minerais misturados
com o6leos e resinas e a base de agua) também

possuem uma série de vantagens, tais como:
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Componentes |Fungdo Constituintes quimicos
- base vegetal: latex ou breu;
Resinas Dureza, flexibilidade e resisténcia a abraséo, - base mineral: rafaelita ou resina de carvéo;
poliméricas ou |adesao e alcalis. Formam um filme quando - base sintética: poliéster, alquidica, acrilica, laca
Ligantes aplicadas sobre a superficie material. nitrocelulose ou poliuretano, epdxi, melamina, uréia,
fendlica, vinilica e outras;
- Inorgénicos: diéxido de titAnio (pigmento branco), azul da
Prussia, negro de fumo, éxido de ferro (amarelo ou
Conferem cor e opacidade (poder de cobertura) | vermelho), cromatos e molibdatos de chumbo, etc.
Pigmentos e protegé@o da pelicula contra a radiagdo - Orgénicos: Ftalocianinas (azul e verde), perilenos
ultravioleta. (vermelho), aril amidicos (amarelo), quinacridona (violeta e
vermelho), toluidina (vermelho), etc.
- Pigmentos de efeito: aluminio metalico, mica, etc.
Sao particulas sélidas inorganicas translucidas e
Cargas que ajustam o brilho, o teor de sélidos e a (ﬁr%orgag (%%03)’ sulfatc:a(lBaSOQ . s;!llcatos
reologia (escoamento) da tinta. (MgO.5102.nHz0), como o tico @ 0 caulim.
Solubilizagdo, ajuste da viscosidade, auxilia a
Solventes aplicabilidade, a formagao do filme, a secagem | Cetona, éster, éter, alcool, xileno, 4gua, aguarrés, tinner etc.
e a lavagem das tintas.
- Surfactantes;
- Anti-raios ultravioleta;
- Biocidas;
-Antioxidantes: Metiletilcetoxima ou Ortometoxifenol;
Aditivos Conferem propriedades especificas. - Antigelificantes: Epicloridrina;
- Espessantes: Bentonitas, Silicas coloidais, Caulins tratados
com aminas, ou produtos derivados de mamona
hidrogenada (para tintas base solventes).
Carboximetilcelulose e Hidroxietilcelulose (para tintas latex).

Tabela 1 - Componentes das Tintas (Adaptado de YAMANAKA, 2006)

sdo atoxicos e inodoros; possuem maior resisténcia ao
tempo, infiltracdo e lavagem; e auséncia/minimiza¢do
do uso de biocidas, chumbo, solventes organicos,
estabilizantes e corantes. Outra inovagao sao as pinturas
metalizadas para telhados, que conferem altos indices
de reflexdo da luz solar, mantendo assim, uma
temperatura mais amena no ambiente e uma economia

de 20% no consumo energético.

Pisos, Fachadas, Tubulagées, Moéveis e Telhados Verdes
Derivados de Plasticos

Plasticos sdo comumente usados para
transportar materiais em tubula¢des, pavimentacgdes,
fachadas ou como componentes estruturais em
construgdes. Muitos sdo produzidos a partir do petréleo
e impactam significativamente o ambiente,
principalmente por ndo serem facilmente degradados
apos o tempo de vida util. O Cloreto de polivinil (PVC)
compreende a 58% de todos os plasticos usados no
setor.

Os plasticos também sao alternativas sintéticas
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para cerca de 25% da madeira serrada usada na na
confecgdo de pisos, portas, carpetes, méveis e outras
aplicagcées habitacionais. A Madeira Plastica ou
Ecoldgica é feita por uma mistura de residuos plasticos
reciclaveis, enquanto a Madeira Ecolégica WPC possui
cerca de 70% de fibras de madeira ou residuos agricolas
e 30% de plastico, todos reciclaveis.

Tais materiais possuem 0s seguintes
custos/beneficios: resisténcia e durabilidade (3 a 5 vezes
superior a madeira); baixa manutencdo; propriedades
anti-UV, anti-fungos e anti-corrosdo; e evitam o uso
de sete milhdes de toneladas de resinas
adesivas (principalmente aminas e fenol-
formaldeido) na producdo de materiais a base de
madeira, assim como vernizes, tintas e selantes para
prolongar o tempo de vida e evitar a deterioragao por
fungos e umidade.

Tubos a base de PPR (polipropileno copolimero
random) ou do polietileno verde sdo outras duas
alternativas disponiveis para os plasticos petroquimicos,

assim como o PLA (poli-acido latico) ou PHA
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(polihidroxialcanoato) produzidos por fermentagdo, ou
os co-polimeros biodegraddveis poli-hidroxibutirato
(PGB) e poli-hidroxibutirato-valerato (PHBV). Estes
podem ser combinados com fibras naturais (celulose,
canhamo ou juta) ou sintéticas (poliéster ou nylon, por
exemplo) para produzir madeira plastica ou adicionados
as espumas poliméricas (poliuretanos, poliisocianurato,
ou polieiversos) para adquirir diferentes propriedades e
aplicagdes industriais.

Um exemplo é a fabricacdo de Painéis
Estruturais Isolantes (SIP), usados como paredes
externas, telhados e pisos de alta resisténcia, leveza e
eficiéncia térmica. Outros exemplos incluem o
polietileno alta densidade (HDPE), polipropileno (PP),
poliéster (PE), policaprolactona (PCL), poli-acido
glicdlico (PGA), fibra de vidro e aramidas produzidos a
partir de matérias-primas vegetais que ja foram
apresentadas no Caderno de Quimica Verde sobre a

Indastria Téxtil. A Tabela 2 lista polissacarideos

CADERNO DE QUiMICA VERDE
biodegraddveis de origem biolégica que podem ser
usados para aumentar a viscosidade, a retencdo de agua
de cimentos, argamassas, rebocos, auto-nivelantes para
pisos e emplastos de paredes.

A fibra de poliéster produzida a partir da
reciclagem de garrafas PET é outro exemplo de producao
sustentavel de mantas e placas para isolamento térmico
e acustico, tintas, tijolos com maior resisténcia,
caracteristica termoacustica e menor condutibilidade do
calor do que os convencionais e de argamassas com uma
resisténcia 300% superior as misturas feitas de areia.

Da mesma forma, tem-se a reciclagem de pneus
picados para a construcdo de telhados verdes
(ver estrutura na Figura 4 na pagina seguinte), os quais
contribuem para reduzir as ilhas de calor urbanas,
sequestrar carbono do ambiente, além de absorver
e armazenar cerca de 40% da chuva que cai sobre
ele, diminuindo a pressdao sobre sistemas de

drenagem.

Aditivo Quimico

Origem

Fungado

Goma Xantana

Bactéria: Xanthmonas campestris

Goma Welan

Bactéria: Alcaligenes sp.

Goma Curdlan

Bactérias dos géneros: Agrobacterium ou
Alcaligenes

Pullulan

Fungo do género: Aureobasidium
pullulans

Lodo de esgoto

Biomassa proveniente do tratamento
sanitario de aguas

Espessantes e retardadores de pega para concreto de alto
adensado.

Gluconato de sédio

Bactéria: Gluconobacter oxydans
Fungos: Aspergillus niger ou
Aureobasidium pullulans

Retardador de pega, plastificante e inibidor de corrosao.

Escleroglucana

Fungo do género: Sclerotium, Corticium,
Sclerotinia ou Stromatinia

Espessante termoestavel.

Alginato de sédio

Extragdo de algas marrons

Estabilizante, espessante e emulsificante.

Succinoglicana

Bactéria: Alcaligenes sp.

Diluente de alto cisalhamento com viscosidade induzida pela
temperatura.

Acido poliaspartico

Sintese quimica

Dispersante, inibidor de corroséo e agente de arraste de ar no
concreto.

Carragenina

Extragdo de algas vermelhas e plantas

Evita a secagem prematura do concreto recentemente
derramado nas estradas em construgao.

Dextrana

Bactérias que produzem &acido latico

Melhora a resisténcia ao fluxo dos cimentos: Portland, de
pogo de Petréleo, microfinos e dos autonivelantes para pisos.

Parede celular

Bactérias aerébicas

Microestruturas para preenchimento de cimentos.

Tabela 2 - Polissacarideos de origem bioldgica usados na construgéo civil (Adaptado de Stabnikov, 2015)
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7~

Protegao Antirraiz Parte Viva

Tapete feito de
plastico resistente.
Impede que as raizes
perfurem a manta
asfautica
impermeabilizante.

Meio Artificial

Manta Impermeabilizante

Cobertura feita por asfalto
e materiais sintéticos. Pode
ser substituida por verniz
impermeabilizante. Impede
|2 infiltragdo da dgua na laje.

Gramas, flores ou plantas de
pouca manutengao. Realizam
fotossintese, refletem parte da
radiagao solar (amenizam o
calor), e absorvem cerca de 40%

da agua da chuva.

Substrato feito de argila,
carvio e pneus picados. E
trés vezes mais leve que a
terra, sustenta as raizes e
absorve dgua da chuva.
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QUIMICA VERDE

nas Empresas

Evolugao Oleaginosa da Soja
Roberto Lucio Cervieri, Oilseed Solutions

A evolugdo do conhecimento
e tecnologia na lavoura permitiu um
aumento de produtividade da soja de
1.089 a 2.886 kg/ha nas ultimas 4
décadas.

As melhorias do processo
devem-se ao aumento da capacidade e
robustez individual dos novos
equipamentos de Recepc¢ado,
Preparagcdao e Extragdo. A
automatizagdo destes equipamentos e
dos sistemas de controle dos processos
online, bem como o maior rigor das
normas que regem o controle de
seguranga operacional garantem o
sucesso do sistema para extragao de

6leo de soja por Solvente.

A maior inovacdo a partir do
sistema continuo de extracdo refere-se
ao sistema Dessolventizador Tostador
operando em contra corrente
“Schumacher”, o qual trouxe reducgdo
no consumo de energia e vapor d'agua
da planta e permitindo realizar de
forma eficiente duas operagGes em um
Unico equipamento de forma continua.

Na Destilaria, utilizando-se os
conceitos mais evoluidos da
area petrolifera, a partir da ultima
década foram possiveis
economias expressivas com reducao
das perdas de solvente e consumo de

Intensificagao de Processos

Viséo do interior do extrator durante
extragdo de oleo de soja

vapor nos seus processos de
recuperagao.

Paulo Coutinho e Jodo B. V. Bastos, Senai Cetiqgt

Paulo Coutinho O conceito de
Intensificagdo de Processos
(P1) visa atender metas de
produg¢do com custos
operacionais e de capital
minimos, através apenas da
reducdo na escala e da
realizacdo de varias operagdes
unitdrias em apenas um
equipamento.

A criagdo de tecnologias
multifuncionais, compactas,
que operam com um grande fluxo continuo e um curto tempo
de residéncia permite aproveitar ao maximo e em menor
guantidade os recursos materiais, hidricos e energéticos.
Desta forma, é possivel inibir a ocorréncia de resultados nao-
intencionais e indesejados (perdas, co-produtos, efluentes,
emissoes, etc.) e, sobretudo, consolidar no mercado
indUstrias ambientalmente e economicamente favoraveis e

intrinsecamente seguros e sustentaveis (incluindo as
Biorrefinarias).

Para alcangar drasticas redugbes de tamanho sdo
necessarias novas abordagens para projetar equipamentos e
processos e a integragdo dos avangos de vdrios setores que
trabalham com metodologias sintéticas, principios de
engenharia e de ciclo de vida e areas relacionadas (como a
biomimética, a biotecnologia, os bioprocessos, as reacées em
cascata, a modelagem molecular, matérias-primas de base
bioldgica/renovaveis, toxicologia, seguranga quimica,
engenharia genética, polimeros, etc.).

A aquisicdo de catalisadores e biocatalisadores
multifuncionais e dos solventes iGnicos, aquosos e em
condigbes supercriticas (por exemplo, CO2 supercritico) sdo
dreas promissoras da Quimica Verde para favorecer os
fendmenos de transferéncia de massa e calor e combinar os
processos de conversdo e separa¢gdo em uma Unica etapa de
alta eficiéncia e seletividade, usando condig¢Ges pouco severas
de processamento.

QUIMICA VERDE

em Capsulas

O papeldacanade aglcar nos combustiveis automotivos é bastante conhecido. No entanto é provavel que poucos saibam
que um dos seus produtos é um dos principais componentes dos combustiveis de aviagdo mais verdes. O farneseno, um
hidrocarboneto produzido a partir do caldo de cana por microorganismos geneticamente modificados, em Brotas a 140 km de
Campinas, SP é exportado para a Franga onde é misturado a outros constituintes. O teste em um voo de longa duragdo mostrou que a
mistura é mais eficiente e gera menos gas de estufa do que o combustivel convencional.

SO 6 S o

A proporgdo do biodiesel no diesel estd aumentando. Ao mesmo tempo o uso de residuos de gorduras animais que sdo
geradas no abate de bovinos, suinos e aves tende a substituir parcialmente os éleos vegetais tradicionalmente transesterificados
para obter o combustivel. Esses residuos sao processados em refinarias de petréleo finlandesas e suas misturas com éleos sdao mais
estaveis a oxidagdo e apresentam um melhor desempenho em motores a diesel.

RQI - 2° trimestre 2017 12-15



CADERNO DE QUiMICA VERDE

QUIMICA VERDE
Eventos

12 Encontro de Professores de Quimica no Ensino Médio

Aincorporagao do ensino da Quimica Verde no curriculo escolar é essencial para informar
a sociedade sobre questdes relacionadas a sustentabilidade em processos quimicos. Por isso, no
més de maio de 2017, a Escola Brasileira de Quimica Verde realizou no IFRJ Maracana (RJ) um
evento de capacitacdo em Quimica Verde para professores do ensino médio.

A programacao contou com uma série de palestras sobre: a apresentagao e a insergao
deste conceito no curriculo escolar; a disseminagdo de experimentos simples, seguros e de baixo
custo; e a abordagem de tdpicos relacionados (seguranca quimica e biorrefinarias) com
especialistas do SENAIl e ABQ.

Por fim, formou-se uma mesa redonda para estimular a troca de experiéncias entre
professores presentes sobre praticas docentes no tema.

VIl Encontro da Escola Brasileira de Quimica Verde

VIl ENCONTRO DA
ESCOLA BRASILE

Novos proce
indlstria de

O VIl Encontro da Escola Brasileira de Quimica Verde abordara sobre novos processos
quimicos/bioquimicos para a Industria de Renovaveis. O evento tem como principal intuito promover a
troca de informacgdes e de contato entre representantes de empresas atuantes no ambito da
Quimica Verde e pesquisadores desta area.

O Workshop contara com conferencias plendrias proferidas por pesquisadores de renome
internacional, além de sessGes técnicas e de poOsteres. Os palestrantes ja confirmados incluem
John Biggs (Diretor de P&D, Dow Chemical, América Latina), Fabio Carucci Figliolino
(Gerente de PD&I, Suzano Papel e Celulose), Nadia Skorupa Parachin (Sécia Cofundadora, Integra
Bioprocessos) e Nadine Essayem (P&D em Catélise, IRCELYON-Franca).

Confira os prazos e procedimentos para a submissdo de resumos e para a inscri¢do no
link: https://eebqv2017.wordpress.com/.

%%éf[/l@/?[(&

O Caderno de Quimica Verde é uma
publicacdo da Escola Brasileira de
Quimica Verde. Tem por objetivo
divulgar fatos, entrevistas, noticias
ligadasao setor.
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Peter Rudolf Seidl.
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Aconteceu

Biocombustiveis em R

—

Realizado de 24 a 26 de abril de 2017 no Auditério
da ADUFEPE, na cidade universitaria da Universidade
Federal de Pernambuco, o 102 Simpdsio Brasileiro de
Biocombustiveis — BIOCOM comemorou os 10 anos de
existéncia. Comecou em 2008 exatamente na cidade de
Recife.

O Simpdsio reuniu 118 participantes. O maior
numero de participantes foi de Pernambuco, seguido
pelos participantes do Maranhdo. Estiveram presentes
ainda representantes do Rio Grande do Sul, Minas Gerais,
Rio de Janeiro, Rio Grande do Norte, Sergipe e Mato
Grosso. Em menor nimero dos estados de S3o Paulo,
Goids, Bahia, Alagoas e Amazonas. Portanto, o evento
contou com participantes de todas as regides brasileiras.

Recebeu 45 trabalhos, 37 dos quais foram
aprovados. Trinta e dois foram chamados para
apresentacdo em posteres, tendo sido apresentados
trinta. Cinco foram convidados a fazer a sua apresentacao
naforma oral. Todos se apresentaram.

Na mesa de abertura, foto abaixo, o
Presidente da ABQ, Roberio Fernandes Alves de
Oliveira (ao centro); a Presidente do BIOCOM, Silvana
Carvalho de Souza Calado (a sua direita); a Presidente
da Comissdo Cientifica, Maria de Los Angeles Perez
Palha (a sua esquerda); o Presidente da ADUFEPE,
Augusto Barreto (na ponta a direita); o representante

do MCTIC, Rafael Menezes (na ponta a esquerda).

Avano
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Apds a Solenidade foi servido um coquetel a base de
crepes proporcionando aos presentes um momento
deintegracdo e confraternizacdo bastante agradavel.

A programacao contou com duas Sessdes de
Pésteres e uma Sessdo de Comunicacdes Orais.
Ocorreram ainda trés mesas redondas e seis
palestras. Como pré-evento, foi ministrado o curso
Producdo de biodiesel a partir de fontes alternativas.

Presentes integrando a programacao
cientifica Alberto Wisniewski Junior (UFS), José
Geraldo Eugenio de Franca (IPA), Alexandre Ricardo
Pereira Schuler (UFPE), Luiz Pereira Ramos (UFPR),
Sérgio Peres Ramos da Silva (UPE), Expedito Parente
Junior (UFC), Tiago Delfino de Carvalho Filho
(SINDACUCAR), Nelson Medeiros de Lima Filho
(UFPE), Maria de Fatima Moura (UFRN) e José
Fernando Thomé Juca (UFPE).

Os trabalhos convidados para apresentacado
oral foram representados pelos autores Keila Leticia
Teixeira Rodrigues (UFMG), Ligia Maria Mendonca
Vieira (UFF-Campus Volta Redonda), Emerson de
Oliveira Figueiredo (IFMT-Campus Caceres), Wenes
Ramos da Silva (UFS) e Kytéria Sabina Lopes de
Figueredo (UFERSA-RN).

Todas as informacdes sobre o evento, assim
como as apresentagdes podem ser acessadas em
www.abg.org.br/biocom/edicoes-anteriores.html.

Mesa de abertura
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os em Foco

Celso Augusto C. Fernandes
Administrador, Gerente de Eventos da ABQ

O ano de 2017 iniciou com uma grande incdégnita
sobre a realizacao ou ndo dos diversos eventos técnicos e
cientificos que atendem as areas da Quimica e afins. No
ano anterior alguns dos eventos programados foram
cancelados ou adiados e aqueles que foram efetivados
tiveram seus numeros diminuidos em muito se
comparados as estatisticas. No que concerne a ABQ todos
os eventos foram mantidos.

Para 2017 estavam programados o 102 BIOCOM,
realizado em abril (matéria na pdgina anterior), o 32
SINEQUI, a se realizar em julho préximo, 0 152 SIMPEQUI, a
se realizar em agosto, o 102 ENTEQUI, a se realizar em
setembro e, fechando o ano, em final de outubro, o 572
CBQ. Em respeito a seus associados e participantes em
geral a Diretoria da ABQ optou por manter todo o
calendario ainda que tenha que administrar as

dificuldades do mercado.

Ainda outras
decisbGes foram

- | tomadas. O BIOCOM e

1° Encontro Nacional .
de Hidrotecnologia o ENTEQUI passardo a

17 a 19 de setembro de 2018 - Recife - Pernambuco

A Associagdo Brasileira de Quimica esta organizando o 12 Encontro Nacional de S e r b I a n u a I s ) S e n d o

Hidrotecnologia - ENHTEC, evento bianual, cujo foco sera promover discussoes
acerca de tecnologias aplicadas aos recursos hidricos (geragio de energia, .
A —————— e ————yl ' 3 |izadOS hOS anhos
uso racional da dgua), visando a melhoria da qualidade de vida da populagao e para

o desenvolvimento industrial. O ENHTEC serd realizado, em sua primeira edicdo, em|

Recife, tendo como pblico alvo estudantes de graduacio e pés-graduagdo, .

e e M pares. Portanto,
0 evento ocorrera com a realizago de minicursos, palestras, mesas redondas,
comunicages orais, stands com demonstragdo de produtos e servicos, @
apresentacdo de trabalhos. Todas as discussdes serdo focadas nas diversas
tecnologias que tém a "sgua” como fonte de manutengdo da vida no nosso planeta

neste ano de 2017,

ocorrerdo voltando a
grade em 2019. O
BIOCOM ira para Sao
Luis e 0 ENTEQUI para

Teresina.

www.abg.org.br/enhtec

site aberto a partir de novembro de 2017

Realizagdo: Patrocinio e Apoio:

QAcneg

E FACEPE

Nos anos pares, a ABQ realizard outros dois
eventos que serdo, portanto, bianuais também. Para o
més de abril ainda ndo foi definida a area e em 2018 ele
nao ocorrerd. Para o més de setembro, comeca em 2018 o
12 ENHTEC - Encontro Nacional de Hidrotecnologia (veja o

folder de langamento acima).
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SIMPEQUI e CBQ permanecem anuais. O
SIMPEQUI apds deixar Manaus ira para o Rio de Janeiroe o
CBQapds Gramadoird para Sdo Luis, no Maranhao.

No més de maio, a Vice-Presidente, Maria de
Fatima Moura, que estard ocupando a presidéncia em
2018, visitou S3o Luis na companhia do Gerente de
Eventos. Foram definidos local de realizac¢do, hotel oficial e
outras decisOesinerentes a realiza¢do do evento.

A se destacar a reunido realizada na Reitoria da
UFMA entre membros da ABQ e do CFQ, recebidos pelo
Vice-reitor, Prof. Fernando Carvalho Silva. Na foto abaixo,
da esquerda para a direita: Fatima Moura, Antonio Silva
(UEMA), Adeilton Maciel, Paulo Brasil, Janyeid Souza, Gilza
Prazeres (todos da UFMA), Fernando Carvalho (Vice-
reitor), Celso Fernandes, Ribamar Oliveira (Vice-
presidente do CFQ) e Joacy Lima (UFMA).

Abaixo, da esquerda para a direita: Paulo, Celso,

Janyeid, Gilza, Fatima, Joacy e Adeilton em frente ao mural

existente na entrada do Centro de Convencdes.
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SINEQUI

O Simpdsio Nordestino de Quimica (SINEQUI)
nasceu da demanda por eventos que congregassem 0s
diversos profissionais que fazem da quimica sua principal
atividade na regido, e também porque é uma
oportunidade para promover uma maior integragdo entre
esses profissionais. Existem inUmeros campus,
principalmente pelo interior, com cursos ligados a drea da
Quimica. A dificuldade de seus docentes e discentes de
irem a eventos em outros estados, ainda mais quando
esses sdao em cidades distantes, faz com que o evento
Regional permita a participacdo de muitos.

Com essa visdo o evento foi realizado em Natal
pela primeira vez em 2015. Reuniu 119 participantes e
recebeu 68 trabalhos tendo tido 63 aprovados. No ano de
2016 foi realizado em Teresina, recebendo 127
participantes e 109 trabalhos; 107 foram aprovados.

Diz a professora Maria de Fatima Moura,
Presidente do 32 SINEQUI, “vocé sabia que em um
determinado periodo de nossa histdria o nordeste
brasileiro ja foi a regiGio mais desenvolvida do pais?
Infelizmente a histéria também conta que jd fomos a mais
atrasada. Estes fatos fazem do Nordeste um lugar impar e
nds hoje é que somos responsdveis pelo seu
desenvolvimento e pelo que serd no futuro”.

Em 2017 o 32 SINEQUI ocorrerd no Centro de
Extensdo da Universidade Federal de Campina Grande, na
Paraiba, de 12 a 14 de julho. Sua programacao ja
confirmada, traz a palestra de abertura sob o titulo “O
ensino de quimica e suas perspectivas no Brasil”. O
ministrante é e pesquisador da Universidade Federal de
Uberlandia, Prof. Dr. Helder Eterno daSilveira.

Oferecerd ainda mais 5 palestras: “Andlise térmica
aplicada a biocombustiveis”, proferida pela Profa. Dra.
Marta Célia Dantas Silva, da UFPB; “Seguranc¢a quimica em
laboratdrio”, ministrada pelo Presidente da ABQ, Eng®.

Quimico Robério Fernandes Alves de Oliveira; “Quimica
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dos materiais”; proferida pelo Prof. Dr. Rodrigo José de
Oliveira, da UEPB; “Materiais compdsitos poliméricos com
reforco de fibra de vidro para dutos de aco”, proferida pelo
pesquisador Francisco Kegenaldo Alves de Sousa, da
UFCG; e “Desenvolvimento de materiais nanométricos
2D”, ministrada pela Profa. Dra. Lucianna da Gama
Fernandes Vieira da UFCG.

Ocorrerdo duas Mesas redondas: a primeira “A
quimica e o meio ambiente: Desafios para regiGo
Nordeste”, onde palestrardo o Prof. Dr. José Carlos de
Oliveira Santos, da UFCG, e o Prof. Dr. Nildo da Silva Dias,
da UFERSA. Na segunda “A importdncia de programas
institucionais na formagdo profissional”, serdao
apresentadores o Diretor de Ensino da UFCG, Prof. Dr.
Alarcon Agra do O; o Prof. Dr. Marciano Henrique de
Lucena Neto da UFCG; e o Pro-reitor de Ensino da UFCG,
Prof. Dr. Luciano Barosi de Lemos.

Completando a programacdo serdao oferecidos 4
minicursos de 6 horas. 1: Propriedades eletromagnéticas
de cerdmicas avancadas. O ministrante serd o Prof. Dr.
Jodo Bosco Lucena de Oliveira, da UFRN; 2: Quimica dos
produtos fitoterdpicos. O ministrante serd a Profa. Dra.
Francinalva Dantas de Medeiros, da UFCG; 3: O uso das
tecnologias da Informag¢do e comunicacGo no ensino de
quimica. O ministrante serd o Prof. Dr. Thiago Pereira da
Silva, da UFCG; 4: Quimica qudntica computacional. O
ministrante serd o Prof. Dr. Juracy Régis de Lucena Junior
da UEPB.

Os obstaculos a vencer sdo muitos, para que um
evento com tais caracteristicas possa prosperar. As
Regionais do Nordeste estdo imbuidas para que isso
ocorra. A Profa. Fatima complementa dizendo “o que se vé
nas capitais ndo se assemelha ao que se vé no sertdo,
ambos tem seus desafios e potencialidades e s6 seremos
grandes quando soubermos promover o desenvolvimento
com sustentabilidade, seja no litoral, no agreste ou no
sertdo. Os profissionais da quimica tém muito a contribuir
ja que estéio em todos os setores, seja na industria, no
extrativismo, na agricultura, no meio-ambiente, na saude
ounoensino.

Maiores informacdes sobre 0 32 SINEQUI estdo no

endereco www.abq.org.br/sinequi.
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SIMPEQUI

O Simpdsio Brasileiro de Educagdo Quimica, neste
anode 2017, emsua 152versao, relne professores, alunos
e profissionais que optaram pela drea da educagdo e
ensino, neste ano mais especificamente estudando os
saberes tradicionais e cientificos: didlogos na Educagdo
Quimica, tema central do simpdsio. Como evento
nacional, o simpdsio ocupa um espacgo pouco explorado.
Podemos contar em uma das maos, e ainda sobram dedos,
os eventos nacionais especificos da area.

O evento ja “passeou” pelo Rio de Janeiro (3 anos)
onde nasceu em 2003, Fortaleza (4 anos), Belém (1 ano),
Salvador(1ano), Natal (2 anos), Teresina (2 anos). Em 2016
ocorreu em Manaus, capital do Estado do Amazonas e pela
segunda vez foi realizado na regido norte do Brasil. Agora
em 2017 essa cidade é repetida.

O SIMPEQUI 2017 é uma realiza¢do conjunta da
ABQ com sua Regional Amazonia Ocidental, contando com
o apoio do Conselho Regional de Quimica-XIV Regido
(Roraima, Amazonas, Rondonia e Acre).

O evento serd realizado no Centro de Eventos do
Da Vinci Hotel & Conventions, localizado na Rua Belo
Horizonte, 240 A, bairro de Adriandpolis, de 7 a 9 de
agosto.

O formato do SIMPEQUI sofreu modificacdes,
sendo a principal, o fato de que sua abertura ocorrera logo
na parte da manha. Com isso, a programacdo cientifica

cresceu, passando a oferecer quatro cursos ao invés de

Abertura do 142 SIMPEQUI em 2016: Apresentag¢ao do grupo
do boi Tribo de Veras Companhia de Danga, de Parintins
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um, uma oficina, il
aumentando o numero
de palestras para sete,
uma mesa redonda, dois

temas de debate, além

das sessGes de posteres e
comunicagdes orais.

A abertura do simpdsio estara a cargo da Profa.
Dra. Diana Maria Farias Camero, da Universidad Nacional
da Colémbia, em Bogotd, que falard sobre o tema “A
perspectiva de género na educagdo cientifica na América
Latina”.

Também palestrando teremos os profs. Paulo
Cesar Pinheiro, da UFSJ, em Minas Gerais, Bruno Ferreira
dos Santos, da UESB, na Bahia, Anna Maria Canavarro
Benite, da UFG, em Goias, Sidilene Aquino de Farias, da
UFAM, no Amazonas, Anelise Maria Regiani, da UFSC, em
Santa Catarina, Peter Rudolf Seidl, da EQ-UFRJ, no Rio de
Janeiro. Apresentando-se em mesas redondas e temas de
debates podemos citar Bruna Xavier da Silva, da Samsung
da Amazonia; Eli Cardoso Lessa, da AMBEV; Airton
Marques da Silva, da UECE; Alvaro Chrispino, do CEFET-RJ:
Antonio Magalhaes, da UFC; Jorge Cardoso Messeder, do
IFRJ.

Serdo oferecidos a oficina sob o tema
“Desenvolvimento de cosméticos naturais e sua
contextualizacGo no Ensino de Quimica”, com Geverson
Facanha da Silva, da UEA; e os cursos “Experimentos de
Quimica Verde”, com Rafaela da Conceicdo
Nascimento, da EQ-UFRJ; “Considerag¢ées
metodoldgicas para a elaboragdo de etnografias de
saberes e prdticas visando salas de aula da
educa¢do bdsica”, com Paulo Cesar Pinheiro, da
UFSJ; “Didlogos possiveis entre os saberes
tradicionais e cientificos a partir da etnografia das
vasilhas de barro”, com Célia Maria Serrdao
Eleutério, da UEA; “Dispositivos moveis no Ensino de
Quimica”, com Maria das Gracas Cleophas, da
UNILA.

Todo o programa e demais informacGes
podem ser acessados em

www.abg.org.br/simpequi.
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ENTEQUI

O ENTEQUI 2017 serd realizado no Auditério 03 da
Pontifica Universidade Catdlica de Goids, Avenida
Universitaria, 1.440, Setor Universitario, Goiania. O
Encontro Nacional de Tecnologia Quimica, nesta 102
edicdo, propde discutir o tema "Tecnologia Quimica e
Recursos Naturais" com a presenca de profissionais da
academia e da inddustria, visando levantar questdes,
apresentar tendéncias e propostas para um assunto que
esta alinhado as iniciativas do governo e da industria,
debatendo temas atuais, como a economia circular e a
bioeconomia.

Ha muito que se discute a necessidade do
profissional de tecnologia para o desenvolvimento das
industrias e do prdoprio mercado. Esse quadro é cada vez
mais forte e o ENTEQUI deseja que esses profissionais
possam apresentar suas ideias e pesquisas na area. Vem
conseguindo, a passos lentos, é verdade, mas a ABQ
acredita que o espaco precisa estar aberto. Como todos os
eventos da Associagdo, o encontrotambém é itinerante. Ja
esteve em Fortaleza (um ano), em Salvador (um ano), no
Rio de Janeiro (2anos), em Maceid (2 anos), em Vitoria (2
anos) e no ano passado em Goiania, onde voltara a se
realizarem 2017, de 4 a6 de setembro.

A programacdo conta com sete palestras, um
painel de empresas, uma mesa redonda, um minicurso e
sessOes de apresentacdo de trabalhos em forma de
pOsteres e comunicagdes orais.

Fara a abertura do evento o engenheiro Jefferson
Dias de Araujo, da Laticinios Bela Vista, que abordara o
tema “Tecnologia quimica e recursos naturais”. As outras
palestras serdo com Wagner da Silva Lima, da Votorantim;
“Pesquisa e desenvolvimento tecnoldgico (P&D)”; Antonio
P. de Mendonga Junior, da HDN Bombas, “Produg¢do de
biodiesel”; Sarah Silva Brum, da UnB, “Desenvolvimento de
tecnologias visando a sustentabilidade”; Estevao Freire,
da EQ-UFRJ, “Recursos naturais no contexto da

bioeconomia”; Wendell Karlos Tomazelli Coltro, da UFG,
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“Desenvolvimento instrumental para aplicagées analiticas
e bioanaliticas em microssistemas”; Daniel Pasquini, da
UFU, “Reaproveitamento de residuos agroindustriais para
produgdo de materiais poliméricos e biocombustiveis”.

O minicurso estara a cargo de Paulo Sérgio Pereira,
do IF Goiano, Campus Rio Verde, que apresentara a
“Quimica dos produtos naturais”. O painel reunira Celso
Flavio da Silva, da Vitalife Cosméticos, Estevao Freire, da
EQ-UFRJ, e Wilson Mozena Leandro, da EAgro-UFG, que
discutirdo “Como explorar os recursos naturais de forma
sustentdvel?”. A mesa redonda abordard o tema “Gestéo
de qualidade e a sustentabilidade ambiental”, com
apresentacdes de Felipe Rosseto, da AmBev-Uberlandia,
Marcos Roberto Teixeira Halasz, da FAACS, e Robério
Fernandes Alves de Oliveira, da ABQ.

A programacdo completa, inscricdes, bem como
todos as informagGes sobre o encontro se encontram no

endereco eletrénico www.abq.org.br/entequi.

Fernando Figueiredo, da Abiquim,
em uma apresentag¢ao no Entequi
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O Congresso Brasileiro de Quimica é o mais antigo

evento ligado as ciéncias realizado no Brasil. Seu inicio
ocorreu em 1922, em comemorag¢dao aos cem anos da
independéncia do pais. Nestes 94 anos foram realizados
56 versdes do congresso que reune a cada ano
profissionais, pesquisadores, professores e estudantes da

Quimica e suas areas afins. No quadro podem ser

Aqueles que forem a Gramado, de 23 a 27 de
outubro préximo, terdo um CBQ discutindo o tema central
Megatendéncias: Desafios e oportunidades para o futuro
da Quimica, reunindo dezenas de pesquisadores,
professores e profissionais de empresas que
apresentardao em cursos, palestras, mesas redondas,
apresentacao de livros novidades nos mais variados temas
dosetor.

Ainda ha tempo para enviar seu trabalho. Sdo 14
areastematicas. O deadline é 10 de agosto.

Faca sua inscricao e aproveite os diversos eventos

paralelos que ocorrerdo. Para maiores informacgdes acesse

observados os anos e cidades onde este evento se o endereco eletrénico www.abg.org.br/cbhg.

realizou.
Historico de realizagdo dos CBQ’s

LOCAL VERSAO | ANO

Alguns aspectos chamam a atengdo.

VERSAO | ANO LOCAL

19) Se nos primérdios os congressos

ocorriam sem periodicidade certa, desde 12 cBQ | 1922 ENIGENELITICHN 302 CBQ | 1990 Wi[eXeSNE T
. } 229CBQ | 1937 WileX<NENEIME 312 CBQ | 1991 WIS
1978 (excecdao em 1986) o CBQ é anual, - :

g ) I CNQ 1941 EELRENIL 322 CBQ | 1992 R:EERN
sempre entre os meses de outubro e e 0T 1043 [RONOTE 332CBQ | 1993 NIos
novembro. 28) S6 por 4 vezes a reunido  77cgq | 1944 IR IICIIICIE 342 CBQ | 1994 IRty ot
ocorreu em cidades que nao fossem a capital IV CBQ Y EM S3o Paulo 352 CBQ | 1995 BEEINVET[o)s
do estado. Campinas, Blumenau, Niterdi e V CBQ VYA Porto Alegre 362 CBQ | 1996 EErIX:EINIe)
Ouro Preto foram anfitrids do CBQ e agora VI CBQ | 1949 [WiEleliE 372 CBQ | 1997 EM\Elel

VIl CBQ | 1950 W:SleNzlelatdelsitsll 382 CBQ | 1998 REEIRNNIS

em 2017, serd palco a cidade de Gramado.

392 CBQ | 1999 NEIERIE!
402 CBQ | 2000 WIS
412 CBQ | 2001
422 CBQ | 2002
432 CBQ | 2003
442 CBQ | 2004 REeIREIErE]
45° CBQ | 2005 mEEER
462 CBQ | 2006 REEI:Ielols
479 CBQ | 2007 W\EIE]
482 CBQ | 2008
492 CBQ | 2009
Porto Alegre 502 CBQ | 2010 NeUIE]E]
Belo Horizonte QRENEXG:{oMIWIKERN S3o Luis
522 CBQ | 2012 M)A
532 CBQ | 2013

102 CBQ | 1952 WX{eXe[-RETEIge]
112 CBQ | 1954 BYIX:EIIe)

122 CBQ | 1956 [(WleYgleWA\[=T={{:]
132 CBQ | 1958 IEEIVEIele]s

14° CBQ | 1960 [MelifqidlsF:!

152 CBQ | 1965 WX{eXe[-RET 7o)
162 CBQ | 1967
179 CBQ | 1971 [WeYgleW\[I={{]
182 CBQ | 1974 NellglileF

192 CBQ | 1978 EYIX:EIIe)
2092 CBQ | 1979 WNiEEiE
21°CBQ | 1980
229 CBQ | 1981
239 CBQ | 1982
249 CBQ | 1983
259 CBQ | 1984
262 CBQ | 1985
27° CBQ | 1987
282 CBQ | 1988

39) Todas as regides brasileiras ja realizaram

o evento: Até 2016 foram 23 vezes no
Porto Alegre

sudeste, 12 vezes no sul, 15 vezes do . .
Rio de Janeiro

nordeste, 3 vezes no norte e 3 vezes no Ouro Preto

centro-oeste.

A utilizacdo de ndo capitais para Campinas

sediar o CBQ, vem ha algum tempo sendo

discutido em nivel estratégico pela area de

Ca < 4w . Rio de Janeiro
eventos da Associacdo junto a direcdo. Existe

Porto Alegre

um pensamento de utilizar com maior

periodicidade cidades grandes, com

estrutura para eventos cientificos, trade Blumenau

hoteleiro com numero de leitos capaz de S3o Paulo

Rio de Janeiro
542 CBQ | 2014 W\Ei€l
552 CBQ | 2015
562 CBQ | 2016 :EEILET
572 CBQ [ 2017

292 CBQ | 1989 [ElN:EII[e 582 CBQ [12018

Rio de Janeiro

receber o CBQ e servidas de aeroportos (de

preferéncia) para que possam ser sedes. S0 Fortaleza Goiania

exemplos: Foz do Iguagu (Parand), Campinas Niteroi

Porto Alegre Gramado

(Sdo Paulo), Joinville (Santa Catarina),

Sao Luis

Uberlandia (Minas Gerais), dentre outras.
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Artigo de Opinido

Publicacoes Historicas da Quimica Brasileira

Desde 2010 vem sendo
empreendido um trabalho de digitalizagdo
e divulgacdao no portal da ABQ de
periddicos antigos e outros documentos
gue retratam o passado da quimica
brasileira nos seus aspectos cientifico e
industrial. Esse trabalho comegou pela
Revista de Quimica Industrial, com os
numeros editados a partir de 1960. Agora,
ao acessar o portal da revista,
http://www.abg.org.br/rgi/, vocé tem a
oportunidade de acessar todos os
numeros editados a partir de 1949 da RQl.
Esse recuo de 11 anos coloca ao alcance de
todos grandes eventos que marcaram a
trajetdria da quimica em nosso pais, como
a criagdo da Petrobras, da CAPES, do CNPq
e do Instituto de Engenharia Nuclear; a
instalagcdo de fabricas em Cubatdo e outras
cidades; implementacdao do sistema
CFQ/CRQ; a expansdo do ensino de
engenharia quimica e o fortalecimento do
Congresso Brasileiro de Quimica (CBQ)
como fator de unido dos quimicos
brasileiros, e cujo prestigio levou a vinda
dos primeiros laureados com Nobel de
Quimica ao Brasil na década de 1950.

O menu a esquerda divide as
edigbes por década, e os indices de
palavras-chave e de autores estdo
devidamente atualizados. Sdo mais de 2,5
mil artigos e 30 mil pecas de propaganda.
Nomes ilustres da quimica nacional estdo
presentes na forma de autores de artigos
e/ou de entrevistas concedidas a revista.

Outro importante capitulo da
memoaria quimica nacional acaba de ser

completado. Todas as edigdes dos Anais da
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Associagdo Brasileira de Quimica (1951-
2003) estdo no portal http://
www.abg.org.br/publicacoes-historicas-
anais-abg.html. Continuagdo natural do
periddico Anais da Associagdo Quimica do
Brasil (1942-1950, disponivel na integra
em http://www.abqg.org.br/publicacoes-
historicas-anais-agb.html) ele
disponibiliza mais de 1,3 mil artigos, mais
uma vez com contribuicdes de grandes
vultos da quimica nacional. Seus indices de
palavras-chave e de autores estdo
atualizados somente até 1972, mas até
julho do corrente o periodo até 2003
estard incluido.

Esse projeto tem a preciosa
colaboragdo dos alunos do projeto de
Extensdo do Instituto de Quimica da UFRJ
“Museu da Quimica Professor Athos da
Silveira Ramos”, bem como de alunos do
curso de Bacharelado em Quimica do
mesmo Instituto, através das duas
disciplinas de extensdo constantes de sua
grade curricular.

Por fim, a ABQ lembra a todos que
0 acesso a essas e demais publicagdes
disponibilizadas é livre e gratuito. Porém,
vale ressaltar que todo esse material é
detentor de direito autoral, patrimonial e
moral, com base nos incisos do art. 72 da
Lei n. 9.279/1996 (Lei da Propriedade
Industrial), no art. 72 da Lei 9.610/1998
(Lei de Direito Autoral), e artigo 5°, inciso
XXIX, da Constituicdo de 1988. As citagdes
sdo livres mas, para reprodugdes do
original, o interessado deve entrar em
A B Q

contato com a

(secretaria@abg.org.br).
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Ha 75 anos atras (Ano 11, nimero 122, junho de 1942)

Salgéma e Sal marinho
(por Carlos Vianna Guilhon, quimico industrial)

Como matéria-prima o salgéma se diferencia do sal de salina, em primeiro lugar, pelo modo de
ocorréncia, pois enquanto o cloreto de sédio neste se apresenta em dissolucdo na agua do mar,
conjuntamente com muitos outros sais que o impurificam, dentre os quais se destacam os sulfatos de
calcio e de magnésio, clorétos de sddio, potassio e magnésio, e, ainda, o brometo de sodio, naquele, o
cloreto de sédio se apresenta em estado de elevada pureza, alcangando a alta porcentagem de 99,40. Em
segundo lugar, a diferenca entre ambos se localiza no setor econdmico, pois o salgéma, em virtude da
maneira como ocorre, permite uma extragdo mais economica do que o sal do mar. (...)

REVISTA .
ceQUIMICA
INDUS

A industrializacio de eucaliptos
(por Antonio Barreto,da Escola Nacional de Agronomia)

(...) No laboratorio de quimica agricola estudamos diferentes
processos de secagem de madeira, e chegamos a conclusdo de que ¢
possivel secar os eucaliptos sem que apresente o fendilhamento, da
seguinte maneira: os troncos verdes sao tratados semelhantemente ao
sistema Boucherie, que consiste em expelir a seiva, substituindo-a por
uma solucdo imunisante conforme mostra o croquis a seguir,
empregando-se em vez de liquido imunisante, alcool [etanol]
concentrado, que € sabidamente, deshidratante. O dlcool expele toda a
seiva e a0 mesmo tempo dissolve grande quantidade de resinas, 6leos
essenciais, taninos, etc. Terminada esta operagao, faz-se passar uma
solugcdo de penta-cloro-fenol de 3-5% em dalcool. Desta forma se
obtém a secagem, a imunisa¢do ¢ o beneficiamento da madeira de
eucaliptos contra o fendilhamento. (...)

indice de Octana
(por Heleno Soares Castellar, quimico industrial)

O indice de octana exprime a propriedade anti-detonante de um combustivel liquido, isto €, da
compressao que os seus vapores, de mistura com o ar, podem suportar sem que se verifique a auto-explosao.
(...) Em 1929, o Dr. Edgard, da Ethyl Corporation, sugeriu um excelente método para medir essa propriedade,
com o emprégo da mistura de dois hidrocarbonetos superiores, saturados, como elemento de comparagdo: a
1so-octana (CgH,), obtida por sintese, e a heptana nornal (C,H,,), extraida por destilacdo e purificacdo da seiva
de certas espécies de pinheiros da California, a primeira de alto e a segunda de baixo poder anti-detonante,
propriedades que prevalecem na sua mistura, segundo a propor¢do em que entram. Ambas possuem
propriedades fisicas semelhantes as da gasolina. (...) A percentagem de octana, em volume, que figurou na
mistura-padrao, indica o indice de octana do combustivel examinado. Assim, se esse indice é 85, o combustivel
¢ equivalente, em tendéncia anti-detonante, a uma mistura em volume de 85% de octana e 15% de heptana. (...)
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Ha 50 anos atras (Ano 36, numero 422, junho de 1967)

E preciso compreender a pesquisa tecnolégica
(por Jayme da Nobrega Santa Rosa, Editor)

- Muitas das pessoas que tragam planos de desenvolvimento industrial para o Brasil falam de pesquisa
tecnologica. lxlas falam a boca cheia, sem compreender, nem discernir. Muitos discorrem a respeito desta nobre
forca da civilizacao industrial por ouvir dizer, sem procurar conhecer o que ela €, como atua, e quais os resultados

‘tecnologica, do mesmo modo como se menciona a produtividade.

- que oferece. Invocam os beneficios desta atividade como de uma coisa vaga. E do bom tom aludir a pesquisa

De outra parte, costuma-se confundir pesquisa tecnologica com patente de invencdo. Diz-se vez por outra
"O Brasil necessita de realizar a sua pesquisa tecnologica para deixar de pagar royalties pelo uso de processos

patenteados no extrangeiro".

Sao duas coisas diferentes, embora a patente de invencao seja de modo geral conseqiiéncia da pesquisa (...)
Embora vasta a literatura, nenhum livro se apresenta mais instrutivo do que "Glances at Industrial Research",
editado em 1936, o qual rememora passeios e conversas no Mellon Institute.

Laser e suas

REVISTA DE aplicagées a
QUIMICA INDUSTRIAL industria

Antes de tudo, o que
significa LASER? Trata-
se de uma sigla da
expressao em lingua
inglesa de: Light
Amplification by
Stimulated Emission of
Radiation. Traduzindo:
Amplificagéo da Luz por
Emissao Estimulada de
Radiagao. (...) O
primeiro trabalho a
respeito de como se
poderia fazer um laser
apareceu em 1958, e foi
escrito pelo Dr. Charles
H. Townes, agora do MIT
(Massachusetts Institute
of Technology), e pelo
Dr. Arthur L. Schawlow, entdo ambos dos Laboratorios Bell. Em
1960 surgiu o primeiro feixe de luz amplificada, o raio laser, de cor
vermelha brilhante. A produgéo industrial comegou em 1965 (...).
'|Os campos que oferecem atualmente grandes perspectivas séo os
de perfuracédo, solda e o de trabalho a maquina. (...) Os raios laser
trouxeram para a pesquisa cientifica, para a investigacéo
tecnoldgica, para a industria moderna (mecanica, elétrica,
eletronica, quimica e outros ramos) uma contribuicao inesperada.

- RQI - 2° trimestre 2017

Alcoois poli-hidricos produzidos por
leveduras
(por Hélcio Falanghe,
da Escola Superior de Agricultura Luiz

de Queiroz)

Obten¢do dos produtos
quimicos: glicerol, eritrol, D-arabitol e
D-manitol. (...) Paralelamente aos
estudos que se desenvolveram para a
obtenc¢do do glicerol, os quais somente
alcancaram éxito em 1948, a procura de
novos métodos para a obtencdo déste
poliol ou de seus possiveis substitutos
estendeu-se também ao campo da
microbiologia aplicada. Assim ¢ que,
ap6s a utilizacdo de um processo
microbioldgico na Alemanha, durante a
I Guerra Mundial, para a obtenc¢do do
glicerol, os estudos abrangeram novos
processos fermentativos para a sua
obtencdo. A observagdo da producdo de
outros polidis em adi¢d@o ao glicerol por
processos microbiologicos sugeriu
novas € mais minuciosas pesquisas a
vista da potencialidade que é&les
apresentavam na obtencdo dos referidos
alcoois poli-hidricos. (...)
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Ha 25 anos atras (Ano 60, numero 688, junho de 1992)

Vicente Gentil homenageado

O Professor Vicente Gentil, especializado em,corrosao e formador de toda uma geragao de
aIunq; da Escola de Quimica da UFRJ, recebera da Universidade Federal do Rio de Janeiro o titulo
de Professor Emérito, no dia 18 de agosto de 1992, em cerimonia presidida pelo Reitor da UFRJ.

Quimicos defendem ensino e pesquisa experimental

"Nao existe uma na¢ao sem uma industria quimica forte, mas, no Brasil, o ensino médio tem sido relegado
ao segundo plano, assim como o conhecimento aprofundado em éreas técnicas. De nada adianta importar capital
sem dispor de recursos humanos convenientemente preparados para desenvolver a producio".

A conclusio ¢ do presidente do Sindicato dos Quimicos Profissionais do Estado de Sao Paulo, Fernando
Cervifio Lopez, do Instituto Adolf Lutz, no encerramento do "1° Encontro Quimica, Meio Ambiente e
Competitividade".

Quimica Fina

ABQ, ABIFINA e ABEQ apresentam primeiro
diagndstico abrangente do setor. Recém-concluido, o
relatério final do Estudo de Quimica Fina traz relevantes
conclusdes e recomendac¢des, com base nos
levantamentos realizados no Brasil, Estados Unidos,
Japao e Europa. O estudo, conduzido nos termos do
convénio firmado com a Secretaria de Ciéncia e
Tecnologia da Presidéncia da Republica e a FINEP,
demandou quase um ano de trabalho e envolveu seis
consultoras nacionais e estrangeiras (ver RQl n” 686 e
687 e boxe nesta reportagem). . (...) O estudo reuniu
uma grande massa de dados sobre a Industria de
Quimica Fina no Brasil e nos paises desenvolvidos, nos
segmentos de farmacos de uso humano e animal,
defensivos agricolas, catalisadores, corantes e
pigmentos e aditivos para pldsticos, lubrificantes e
borracha. Tais segmentos representam a parcela
economicamente mais ponderavel do setor. (...)

reviSta de ANOC ABRIL-JUNHO 1992
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A QUIMICA E A OLIMPIADA
T = (por Francisco Radler de Aquino Neto, do Instituto de Quimica da
Quimica Industria Universidade Federal do Rio de Janeiro, coordenador do LBCD)

O conceito de dopagem (“doping”) evoluiu muito com a existéncia
da WADA (World Anti-Doping Agency). Agora o Codigo Mundial
Antidopagem, adotado por todos os paises que assinaram a convencgao da
Unesco que criou a WADA, tem um conceito muito amplo. Ha 20 anos a
dopagem era caracterizada pelo uso de substancias ou métodos proibidos
ou que pudessem ser danosos a saude dos atletas. E estas proibicGes eram
estabelecidas pelo Comité Olimpico Internacional, o que a partir de 2004
passou a ser feito pela WADA.

Hoje com o novo Cddigo que passou a vigorar em 2015, a dopagem
é definida como a violagdao a um ou mais de 10 dispositivos detalhados no
Cddigo, que vao desde a dbvia nogao original de dopagem, até nao
informar sua localizagdao para amostragens fora de competicao ou
associar-se a pessoal de apoio banido do esporte por dopagem.

_ A Quimica ‘éua
: Olimpfad

A QUIMICA NOS PISOS DESPORTIVOS
(por Julio Carlos Afonso, editor da RQI)

A Associacdo Brasileira da Industria do Esporte (ABRIESP) considera seis fatores: a) as caracteristicas de
desempenho desejado (amador, semiprofissional, profissional, treino, competi¢cdo); b) o uso esportivo e em
eventos ndo esportivos que podem ocorrer no local; ¢) a seguranga do usuario; d) o conforto do usudrio; e) a
manutencao; f) a estética adequada ao uso e ao local da implantagdo. Mais do que por beleza, o piso do ginasio
pode ter que atender a critérios de transmissdes esportivas por televisao, por exemplo. Um piso precisa
amortecer impactos, impedindo lesGes graves tais como microfissuras ésseas e lesdes musculares e de tenddes;
deve ser resiliente, ou seja, o quanto o piso devolve de energia ao atleta como, por exemplo, o impulso a um salto;
nao pode brecar a movimentacao do atleta, assim como ndo ser extremamente liso; o piso, ainda, ndo pode
amortecer ou impulsionar em demasia o quique da bola.

Quadras externas podem ter a base em concreto, asfalto ou agregados, com um revestimento que pode
serde poliuretano, placas ou mantas pré-fabricadas, saibro (paraténis), areia (para volei de praia etc.) ou a propria
grama sintética. Ja ginasios podem ter a base feita de concreto, prevendo impermeabilizacdo, acabamento da
superficie, juntas de dilatacdo, planicidade e sobrecargas. (...) Nas quadras cobertas, a base é feita em concreto,
asfalto ou agregados, e o revestimento pode ser de poliuretano autonivelante, com ou sem camada
amortecedora de impactos, pré-fabricados, assoalhos flutuantes em madeiras, revestimento acrilico (somente
com base asfélti;a), saibro (para ténis), grama sintética para futebol e outros. (...) Os pisos para a pratica do

' atletismo sao compostos de uma formulagao de SBR, poliuretano e borracha sintética — EPDM, formando uma

espécie de "sanduiche", composto basicamente de manta pré-fabricada de granulos de borracha (SBR) de 10
mm,”revestida de camada autonivelante de poliuretano flexivel de 2 mm e superficie de 1 a 2 mm de flocos de
EPDM colorido.
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Eventos Nacionais

32 Simpdsio Nordestino de Quimica - Sinequi
Campina Grande, PB, 12 a 14 de julho de 2017
Info: www.abq.org.br/sinequi

152 Simposio Brasileiro de Educagdao Quimica- SIMPEQUI
Manaus, AM, 7 a 9 de agosto de 2017

Info: www.abq.org.br/simpequi

Trabalhos: 29 de junho

XVI Congresso Brasileiro de Geoquimica
Busios, RJ, 22 a 25 de agosto de 2017
Info: http://www.metaeventos.net/geoquimica2017

102 Encontro Nacional de Tecnologia Quimica- ENTEQUI
Goiania, GO, 4 a 6 de setembro de 2017

Info: www.abg.org.br/entequi

Trabalhos: 3 de agosto

572 Congresso Brasileiro de Quimica - CBQ
Gramado, RS, 23 a 27 de outubro de 2017
Info: www.abgq.org.br/cbq

Trabalhos: 19 de julho

52 Encontro Brasileiro sobre Especiagdo Quimica
Aguas de Linddia, SP, 10 a 13 de dezembro de 2017
Info: http://www.unesp.br/portal

Eventos Internacionais

92 Simpdsio Internacional sobre Molecular Mobilidade
e Ordem em sistemas poliméricos

St.Petersburg, Russia, 19 a 23 de junho de 2017

info: http://www.mmops2017.com

Simpdsios Internacionais de Quimica Organometalica
dirigida para Sintese Organica (OMCOS 19)

Jeju, Coreia do Sul, 25 a 29 de junho de 2017

info: http://www.omcos19.org

46th World Chemistry Congress
Sao Paulo, Brasil, 9 a 14 de julho de 2017
info: www.iupac2017.org

6th International Conference on Chemical and
Biological Processes

Madrid, Espanha, 11 a 13 de julho de 2017
info: https://inomics.com

18TH INTERNATIONAL CONFERENCE ON BIOLOGICAL
INORGANIC CHEMISTRY

Florianopolis, Brasil, 31 de julho a 4 de agosto de 2017
info: www.icbic18.weebly.com

IX Colombian Congress of Cromatography
Cartagena de Indias, Colombia, 25 a 29 de setembro de 2017
info: www.silae2017.com

Associacao Brasileira de Quimica

Utilidade Publica Federal: Decreto n2 33.254 de 08/07/1953
Tel/fax: 21 2224-4480 - e-mail: secretaria@abq.org.br

www.abq.org.br
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Nota Técnica
Producéao de bebida mista: decantagao do concentrado de fruta
com a utilizacao da goma xantana

Mixed beverage production: decanting of the fruit concentrate
with the use of xantana gum

Thais Jeruzza Maciel Pévoas Souto*, Alcione Moraes de Melo,
Amanda Rodrigues Santos Costa, Sara Maria Gomes Pinheiro, Alex Souza Moraes e
Romildo Morant de Holanda

Universidade Federal Rural de Pernambuco (UFRPE), Recife - PE, Brasil.
* thaispovoas@hotmail.com

Submetido em 25/01/2017; Versao revisada em 25/04/2017; Aceito em 27/04/2017

Resumo

O suco tem a sua qualidade garantida devido ao monitoramento dos processos existentes na
fabricagéo. O objetivo desse estudo consiste em acompanhar e monitorar o controle de qualidade
da matéria-prima no processo de produgéo do suco, com a finalidade de identificar qual a causa da
ndo conformidade e elimina-la. Na produgéo da bebida mista utilizou-se agua, agucar, goma,
insumos e o concentrado como as seguintes etapas de tratamento de agua, preparo do xarope,
envase e empacotamento. Tém-se para a bebida mista o monitoramento dos parametros fisico-
quimicas, a partir de ensaios laboratoriais, onde investigou-se a ocorréncia desta decantacao.
Diante dos resultados obtidos, percebeu que as analises fisico-quimicas estavam dentro dos
padrdes, porém a ocorréncia da ndo conformidade persistiu. O caso foi investigado, constatando
falha no processo de formulagéo do produto, com isso, propds-se um novo processo de fabricagéo
da bebida mista, para garantir ao produto qualidade e aceitabilidade no mercado.

Palavras-chave: Monitoramento, pardmetros fisico-quimicos, ndo conformidade.

Abstract

The juice has a guaranteed quality due to the monitoring of existing processes in the manufacturing.
The main objective of this study is to follow and monitor the quality control of the raw material in the
juice production process, to identify the cause of non-compliance and eliminate. To produce the
mixed drink, we used water, sugar, gum, inputs and the concentrate as raw material. The steps are:
treatment of water, preparation of syrup, filling and packaging. The mixed drink has the monitoring of
the physical-chemical variables from laboratory tests, where we investigated the occurrence of this
decantation. In view of the results obtained, we perceived that the physicochemical parameters were
within the standards but we observed the occurrence of nonconformity. We investigated the case
and we observed failure in the process of the product formulation and thereby, we proposed a new
production process of the mixed drink, to guarantee the product quality and acceptability in the
Market.

Keywords: Monitoring, physical-chemical parameters, non-compliance
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INTRODUGAO

O desenvolvimento de técnicas que
permitiram o processamento dos alimentos cresceu
de acordo com o crescimento da populagéao, devido
ao elevado consumo de produtos, e ao estilo de vida
urbano, baseado na praticidade. O principal
empecilho para o armazenamento de alimentos foi a
rapida deterioragdo dos mesmos, ou seja, n&o seria
possivel estocar os produtos em tempo suficiente
para serem consumidos. Este cenario inspirou a
criacdo e o progresso da industria de alimentos e do
desenvolvimento das tecnologias de alimentos
(SANTOS, 2005).

O mercado mundial de bebidas ndo alcodlicas
cresceu em torno de 3% nos ultimos seis anos. A
América Latina apresentou em 2003 um consumo
total de 69 bilhdes de litros: Brasil (35%), México
(31%) e Argentina (12%). No mesmo ano, a ingestao
de bebidas nado alcodlicas a base de frutas na
América Latina apresentou um montante de 2,6
bilhdes de litros, sendo que 73% deste valor
corresponde ao consumo de sucos e néctares. Em
relacao a este mercado, o Brasil € o segundo grande
consumidor de sucos e néctares (29%) da América
Latina, perdendo apenas para o México que
representa (36%) deste volume (REINOLD, 2003).

O Brasil exportou US$ 80 milhdes
provenientes de polpas e sucos concentrados de
frutas em 2005. Os sucos representam 93% deste
total, sendo os principais sabores, uva, maca e
abacaxi. A industria brasileira esta se beneficiando
da tecnologia para investir no mercado de sucos
prontos, o qual esta cada vez mais em expansao
(BNDES, 2006). Segundo Monteiro (2006), em
2004, o mercado de sucos prontos cresceu 15,6% e
atingiu propor¢cdes maiores do que o de
refrigerantes, cujo aumento foi de apenas 6,5%.
Este mercado tem movimentado R$ 900 milhdes e
350 milhdes de litros, explicando o ingresso e o
aumento do investimento de empresas nacionais e
multinacionais em instalagbes e desenvolvimento de

novos produtos para o setor.
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Os sucos industrializados vém demonstrando
um potencial crescimento no que diz respeito ao
mercado consumidor, 0 que tem incentivado o
ingresso de varias empresas. Os Mercados de
sucos concentrados procuram conquistar a
preferéncia dos consumidores, baseando-se, nos
aspectos de conservacéo, praticidade de consumo e
distribuicdo do produto (BNDES, 2006).

O suco de fruta pronto para beber, fabricado
mediante a composi¢ao do extrato de suco, da agua
e de uma série de aditivos, como edulcorantes,
aromatizantes, corantes e conservantes, que visam
intensificar, conservar e melhorar as caracteristicas
do produto, é o principal responsavel pela expansao
do mercado de sucos, que vem acompanhando a
tendéncia mundial de consumo de bebidas que
oferecem saude, conveniéncia, sabor, inovacao e
prazer (MARCHI, 2001).

Entre janeiro e maio de 2012 foram
consumidos aproximadamente 352,1 milhdes de
litros de sucos prontos para beber no Brasil. O
crescimento de quase 12% sobre os 315,6 milhdes
consumidos no mesmo periodo do ano passado
confirmam um grande potencial do consumo de suco
(LEVIN, 2012).

Os aditivos alimentares sdo substancias que
sdo adicionadas aos alimentos com a finalidade de
impedir altera¢des, manter, conferir ou intensificar
seu aroma, cor e sabor, sem modificar seu estado
fisico. Sao classificados em varias categorias, como
os acidulantes, adocantes, conservadores,
corantes, estabilizantes, espessantes, umectantes,
sequestrantes (ARAUJO, 2004).

Segundo a Organizagdo Mundial de Saude,
20% da producdo mundial de alimentos séo
perdidas por contaminacdo com agentes
deteriorantes. Diante desse quadro, sédo utilizados
varios métodos de conservacgao, entre os quais 0s
aditivos conservadores, que sao substancias que
retardam os processos de deterioracao de produtos
alimenticios, protegendo-os contra a acao

microbiana ou de enzimas e, com isso,
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proporcionando um aumento do periodo de vida util
dos alimentos (EVANGELISTA, 2000).

A utilizagdo da goma xantana no processo de
producdo do suco é de fundamental importancia,
pois é um excelente espessante e estabilizante,
aumentando o tempo de vida dos produtos. A goma
possui estabilidade em solugdes acidas e alcalinas
(3<pH<10), apresenta uma ampla faixa de
temperatura e a viscosidade é pouco afetada na
presenca de sais. Para o crescimento da goma
xantana, os melhores intervalos de pH e
temperatura séo: entre 6,0 a 7,5 e de 25°C a 27°C e
para a producéo da goma xantana e qualidade do
polimero os melhores intervalos de pH e
temperatura séo: entre 7,0 — 8,0 e de 25°C - 30°C
(GARCIA-OCHOAZEet al., 2000).

De acordo com Luvielmo e Scamparini (2009)
a goma xantana é bastante utilizada como
estabilizante para alimentos, como cremes, sucos
artificiais, molhos para saladas, carne, frango ou
peixe, como também, para xaropes e coberturas
para sorvetes. Possui maior semelhanga com a
maioria dos coloides usados em alimentos, como o
amido, sendo assim empregado na producgédo de
paes e outros produtos para panificagéo.

Estudos realizados por Nussinovitch (1997)
sobre o uso da goma xantana na agricultura, como
agente estabilizante para herbicidas, pesticidas,
fertizantes e fungicidas.

Ja Navarrete (2001) estudou que devido a alta
viscosidade e alta solubilidade em agua tém
assegurado importantes aplicagbes da goma
xantana na industria de petréleo, no qual é utilizada
em processos de perfuragdes para recuperagao de
Oleo.

Borges etal. (2013) estudou a conservacao de
morangos com o revestimento a base de goma
xantana e 6leo de salvia, no qual indicou uma boa
potencialidade desta associacado para aumentar a
vida util de produtos minimamente processados.

O Brasil um dos maiores produtores de fruta
do mundo. Diante desta perspectiva, a formulagéo
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de bebida mista, foi utilizada como alternativa para
melhorar as caracteristicas nutricionais de
determinados sucos, pela complementacdo de
nutrientes fornecidos por frutas diferentes. De
acordo com Matsuura et al. (2004), bebidas mistas
de frutas apresentam uma gama de vantagens,
como a possibilidade de combinar diferentes
aromas e sabores, bem como diferentes
componentes nutricionais.

Estudos realizados por Silva et al. (2006) para
a elaboracdo de uma bebida mista, deve-se
investigar os aspectos sensoriais e a caracterizagao
da sua composi¢do quimica, visando observar as
composigdes que estdo presentes na bebida, que
influénciam nas caracteristicas nutricionais do
produto final.

Segundo Nogueira e Sichieri (2009) as
bebidas a base de frutas, podem ser prejudiciais a
salde quando consumidas em excesso, pois,
possuem alto valor energético proveniente da
grande quantidade de agucares simples. Uma lata
derefrigerante, por exemplo, contém cercade sete a
nove colheres de sopa de agucar e n&o possui
nenhum valor nutritivo. Os sucos de frutas podem
ser adicionados de vitaminas e minerais benéficos a
saude, entretanto, também adquirem no processo
de industrializagéo, grandes quantidades de acucar.
A tendéncia apresentada no consumo desses
alimentos € motivo de preocupacéo, tendo em vista
os efeitos negativos destes alimentos, quando
consumidos de forma inadequada (CARMO et al.,
2006).

Segundo o Ministério da Agricultura Pecuaria
e Abastecimento (MAPA) (2004) classifica o
refresco misto ou bebida mista de (nome da fruta, da
polpa ou do vegetal) com aroma de (nome da fruta
ou do vegetal de origem), o que contiver por base
dois ou mais sucos ou polpas das frutas, ou extratos
vegetais, ou sucos de partes dos vegetais, ou as
suas misturas e do aroma, tendo predominancia o
sabordo aroma.

As caracteristicas sensoriais e fisico-quimicas
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deverao estar em consonancia com a composicao

do produto, como mostra nas tabelas 1 e 2.

Tabela 1

Parametros fisico-quimicos para Bebida mista de frutas citricas.

Bebida mista de frutas citricas Min  Max
“Brix 11 12
Aglicar - - GSh
i) 300 320
Acidez fitulavel, o/100ml 039 045
Fonte: MAPA (Ministério da Agricultura Pecuénia e Abastecimento), 2004.

Tabela 2
Pardmetros fisico-quimicos para Bebida mista de Acerola + laranja.
Bebida mista de Acerola + laranja Mn  Max
“Brix 1 12
Aclicar - - B3
ls] 30 330
Acidez fitulavel, g/100ml 03 043
Fonte: MAPA (Ministério da Agriculfura Pecuéria e Abastecimento), 2004.

O Refresco devera apresentar as
caracteristicas organolépticas proprias da matéria-
prima de sua origem. Devera ser conservado por
meios fisicos ou pelo emprego de conservadores
quimicos previstos em norma especifica (MAPA,
2004).

Diante deste contexto, o objetivo prepucio
deste estudo consiste em acompanhar e monitorar o
controle de qualidade da produgéo do concentrado
de fruta, com a finalidade de identificar a causa da
nao conformidade (NC) e elimina-la a partir de testes
de laboratorio, bem como avaliar os resultados
obtidos.

METODOLOGIA

A producéo de bebidas € composta por quatro
estagios: tratamento de agua, preparo do xarope,
envase e empacotamento (Figura 1).
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Para a producdo da bebida mista,
primeiramente adicionou-se a goma e uma parte do
acucar através do triblender, até a succao completa.
Em seguida a mistura passa para o tanque de
formulacao, onde serd homogeneizada até hidratar

agoma por cerca de 20 minutos.

uuuuuuuu

PASTEURIZADOR

Figura 1 - Fluxograma do processo de producgéo da bebida mista.

Os triblenders sao misturadores de liquidos e
sélidos. Compostos de uma ou duas bombas, um
funil e bandejas, dependendo da necessidade, onde
sdo constituidas em acgo inoxidavel, como mostrado
na. O funil serve para a colocagéo do p6 a ser diluido
e a bandeja para dar apoio. A entrada superior &
utilizada para a injecdo do soélido, onde nas
tubulagdes vai se encontrar com a agua, para serem
automaticamente bombeados para o tanque. Este
equipamento normalmente € empregado no
processo de produgdo de iogurte, achocolatados,
bebidas lacteas, refrescos, sucos, energéticos,
xaropes, gomas, lacas, agua mineral com adicéo de
sais, chas, e varios outros tipos de bebidas.

Apbs a hidratagcao da goma, é necessario a
adicdo dos insumos e o restante do acucar, via
triblender. Com a mistura no tanque de formulagao,
a xaropeira € utilizada para enviar o concentrado de
suco até o tanque. Feito a adi¢gdo do concentrado é
necessario esperar um tempo para a
homogeneizag¢ao do produto.

Ap6s a temperatura do quadro do

pasteurizador atingir cerca de 90°C, abrir a conexéo
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do tanque de formulagcdo, para que o suco
preparado seja pasteurizado. Esperar sair toda a
agua que esta vindo do pasteurizador até a saida do
suco, para entao ser aberto as conexdes do tanque
pulmao.

Na linha de envase, os vasilhames de plastico
(garrafas PET), que estao estéril, passam por uma
maquina enchedora que os enche com a bebida
pronta e em seguida sao lacrados. Apds o processo,
as garrafas seguem pela esteira onde séao
empacotados, paletizados e entédo levados para o
estoque. Uma vez que os vasilhames sao colocados
na esteira, eles s6 podem ser retirados dela ao final
do processo, quando sao transferidos para o
depdsito (RANGEL e FERREIRA, 2003).

Toda vez que um novo sabor de suco e/ou
novo tamanho de garrafa for utilizado, as maquinas
precisam de um tempo para alimpeza e/ou ajuste do
maquinario, dependendo da sequéncia da
producdo. Se apoés a produgado de um suco normal
se produzir um suco dietético, a limpeza da linha de
envase passa por mais etapas do que na ordem
contraria, o que consome mais tempo e pode gerar
mais custos do que se fosse realizada na ordem
inversa (FERREIRA, MORABITO e RANGEL,

Tabela 3

2008).

A primeira incursao foi a checagem dos dados
técnicos dos insumos utilizados. Todos dentro do
prazo de validade e com teste organoléptico dentro
dos padrbées. Com isso, foram realizados testes de
laboratério:

12ETAPADO TESTE LABORATORIAL

Foram tomadas aliquotas dos insumos,
pesados em uma balanga analitica, para um volume
de 2 litros para cada tipo de ensaio.
1° ensaio: Goma xantana e agua;
2° ensaio: Goma xantana, agua e demais insumos;
3°ensaio: Goma xantana, agua, demais insumos e
concentrado.

Agitou-se manualmente. A adigdo da goma
seguiu a descricdo do fabricante: um pouco de
acgucar, um pouco de goma e um pouco de agua.

Sendo observado apo6s 24 horas.

2°ETAPADO TESTE LABORATORIAL
Utilizou-se dois tipos de goma, cada uma em
trés concentracbes, descritos na tabela 3. Produziu-

se no laboratério 2 litros de cada amostra.

Ensaio de laboratoério

Item/lote Sabor Amostra Gomal(g) Acdacar Lote do
(a) concentrado

GOMA FRUTAS 1 0.6 110 342922

20;3 g = CITRICAS 2 07 110 342922

o 0,75 110 342922

GOMA FRUTAS 4 0.6 110 342922
20139B -

Go7 CITRICAS B 0.7 110 342922

5] 0,75 110 342922

GOMA ACEROLA 7 0.6 110 342036

201398
GO7 + a 0.7 110 2342036
LARANJA L2 075 110 342036
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Em um béquer, sob agitacdo manual,
misturou-se a goma, agua e o acgucar até a
dissolucado, depois foram transferidos para as
garrafas pet de 2 litros. Feito isso, adicionou-se os
demais insumos e o concentrado. Os sucos
preparados foram transferidos para erlenmeyer de 3
litros e tamponados. Foram encaminhados para a
autoclave com uma temperatura constante de 90°C,
por cerca de 7 minutos, simulando-se um processo
de pasteurizacao. Tirou-se da autoclave e colocou
na temperatura ambiente, depois de 24 horas foi
observado.

Foram realizadas analises fisico-quimicas de
pH, °Brix e sensorial, como também analises
microbioldégicas para verificar se as amostras
estavam de acordo com os padrées microbiolégicos
estabelecidos pela Resolu¢do RDC n° 12 de 02 de
janeiro de 2001, da Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA). Para a determinacéo de
bolores e leveduras e mesofilos foi aplicado o
método de plagueamento em superficie conforme
Silvaet. al. (2001).

Para as analises fisico-quimicas foi aplicado o
teste de variancia (ANOVA), considerando o nivel de
significancia de 5%, e entdo realizado teste de
Tukey para verificar se as amostras estao de acordo
com o padrao estabelecido. As diferencas entre as
médias foram consideradas estatisticamente

significativas quando p-valor foi menor que 0,05.

RESULTADOS E DISCUSSAO

12ETAPADO TESTE LABORATORIAL

ApOs 24 horas observou-se, que 0s ensaios 1
e 2 apresentaram-se visualmente conformes até o
final do teste. No ensaio 3 o suco apresentou
aparéncia heterogénea, sendo constatado a
separacado de fases, identificando a néao
conformidade do produto. O pH das misturas se
manteve dentro dos parametros internos para esse
tipo de produto.

Godoy et al. (1998) realizaram um estudo
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sobre a estabilizagdo do néctar de goiaba com
diferentes tipos de gomas. Devido a depreciacao da
aparéncia visual do produto proporcionada pela
separagéo de fases, o uso dos hidrocoléides em
pequenas propor¢des manteve a polpa suspensa
sem alterar significativamente a qualidade sensorial
do produto.

Diante desse primeiro resultado, concentrou-
se a atencdo a goma e sua fungcdo como
estabilizante. Outros parametros foram observados
durante a 2% etapa do teste.

22ETAPADO TESTE LABORATORIAL

Com as analises microbiolégicas foi possivel
verificar que nenhuma amostra apresentou
presenca de coliformes a 35°C, coliformes a 45°C e
salmonela sp., respeitando os limites estabelecidos
pela legislagédo (BRASIL, 2001). Sendo assim, os
resultados indicaram que o tratamento térmico de
pasteurizacao foi eficiente para a conservacao do
suco durante o armazenamento.

Como também foi realizado a contagem de
aerdbios mesdfilos, bolores e levedura, indicando
que visualmente foi possivel verificar que foi inferior
a10*UFC.mL".

O mesmo resultado foi obtido por Pinheiro
(2006), nas analises de suco de maracuja, caju e
abacaxi, mostrando que as amostras estavam
dentro dos padrbes especificados pela legislacéo
sanitaria.

Para parametros pH e °Brix (Tabela 4) foram
avaliados através de analise de variancia para
determinar se o produto obedece ao padrao de
identidade e qualidade da bebida mista. Os
resultados estatisticos revelam que em média os
sucos produzidos em relacdo a legislagdo nao
apresentaram alteracédo significativa, mostrando
que o ph e °Brix estdo dentro dos padrbes
estabelecidos pelo Ministério da Agricultura
Pecuaria e Abastecimento (MAPA).

Segundo Miranda et al. (2015) o pH é de
extrema importancia para a formulacao de bebidas,
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uma vez que este parametro nunca deve ser
superior a 4,5, visto que acima deste valor pode
favorecer o crescimento do Clostridium botulinum.

De acordo com Barboza et al. (2011) o
Clostridium botulinum é um microrganismo comum
no ambiente e no trato intestinal de animais, ndo se
desenvolvendo facilmente no produto alimenticio.
Ainda o mesmo autor, relata que provoca afeccdes
alimentares, ou seja, a ingestdo da toxina pré-
formada, produzida pelo microrganismo no
alimento, pode causar o desenvolvimento de um
quadro neuroparalitico grave, agudo, afebril e ndo
contagioso.

Resultados inferiores a 4,5 foram encontrados
por Silva et al. (2005), ao avaliarem as
caracteristicas fisico-quimicas de diferentes marcas
de néctares de manga comercializados na cidade de
fortaleza, com valores de pH variando entre 3,27 e
3,53. Para Franco e Landgraf (2008), alimentos com
pH entre 3,2 e 4,5 sdo considerados acidos, portanto
as amostras de suco do sabor de frutas citricas e
acerola com laranja estao nessa categoria.

Os solidos soluveis totais apontam a
quantidade de substancias que estdo contidos
dissolvidos no suco, sendo constituido na sua
maioria por agucares (CHAVES, 2004). As bebidas

mistas analisadas (tabela 4), como ja mencionadas,

apresentaram dentro dos padrbes de qualidade
estabelecidos pela legislacao, que informa um teor
entre 11 e 12 °Brix.

Quando comparados com valores obtidos em
estudos, o °Brix apresentou semelhanca com os
resultados de Matsuura e Rolim (2002), onde em
seu trabalho analisando o suco de abacaxi
adicionado com diferentes quantidades de suco de
acerola obtiveram valores de 11,6 °Brix.

Com isso, mesmo com os parametros fisico-
quimicos e microbiolégicos da bebida mista estédo
em conformidade com a norma estabelecidas, todas
as amostras testadas apresentaram decantacéo
commenos de 24 horas.

Para o ensaio 3, os resultados ndo foram
satisfatorios nas duas etapas laboratoriais, devido a
elevada decantacdo do concentrado de fruta,
observando a baixa estabilidade. Liang et al. (2006)
afirma que pode estar relacionada com o mal uso da
goma xantana (hidrocol6ides) na formulagéo,
obtendo uma menor incorporacédo da goma com o
concentrado. Ainda o mesmo autor, relata que as
particulas do concentrado s&o carregadas
negativamente, ‘com a adi¢cdo dos hidrocoloides
com cargas negativas, ocorre um aumento na forca

de repulsao eletrostatica.

Tabela 4

Resultado das analises fisico-quimicas.

pH °Brix
LOTE Sabor Médii}a; ﬁr:ﬁllzsuin Valor de p Méd:}aa :rgzsvin Valor de p
OTINGE G2 33540015 06243  1087£0929 01017
oaanasy e 39640231 02720  1170+0755 05326
e A{;ﬁ;ﬂfﬁ* 3,41 +0,040 03758  1153:0057 04667
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Segundo Lemos (2012) a estabilidade fisica
do concentrado de fruta, pode estar relacionado ao
teor da polpa, concentragcdo e composicao da
mistura dos hidrocoléides. Porillo e Sabio (2009)
afirma que a separacédo de fases deprecia a
aparéncia visual e altera a viscosidade do produto,
comprometendo a qualidade sensorial e
consequentemente a sua competitividade. Com
isso, foi necessario a observagdo do processo
industrial de producao do suco, que constatou em 3
dias de analise:

¢ Anao conformidade da data do inicio do uso
da xaropeira, que € o tanque utilizado para o
envio de concentrado/aromas para o tanque
de formulagao;

e O volume de acgucar utilizado na hidratagéo
da goma foi maior do que especificado pelo
fabricante;

e A bomba utilizada na xaropeira € do tipo
centrifuga, injetando ar dentro da mistura o
tempo todo, fato observado pelo preparador,
que por muitas vezes nao utilizava amesma;

e O ftriblender ficava ligado durante todo o
processo, também injetando ar por cima do
tanque, aumentando a agitacdo dentro do
tanque que ja estava com a paleta ligada.

A injecdo de ar durante o processo e
hidratagdo de goma, com o volume de agucar acima
do ideal, diminui o potencial de incorporagéo e
estabilizacdo dos solidos, nesse caso o
concentrado. A goma formava bolhas de ar, que
suspendiam o concentrado quando adicionado.

Foram produzidos 3000L para frutas citricas
com duas concentragdes de goma (0,65% e 0,70%),
que apresentaram decantac&o mais sutil.

A bebida mista tem naturalmente uma
decantagao de 0,5cm/L de altura num didmetro de
7cm. Aumentando o teor de goma para 0,65%
diminuiu-se 30% desse valor. Antes era utilizado
0,6%. O teor de 0,7% foi desconsiderado por alterar
aviscosidade do produto.

Com as falhas identificadas, propbs-se um
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novo processo de fabricagdo da bebida mista:
Principais etapas:

e Ligaro pasteurizador, e enxaguar com acido
peracético o sistema;

e Completar o tanque de preparo com agua
até em cima da paleta;

e Ligaroagitador;

o Realizar a pesagem dos insumos de acordo
com areceita;

e Adicionar a goma aos poucos, via
triblender, com certa quantidade agucar, até
asuccao completa;

e Hidrataragoma por 15 minutos;

e Adicionar conservantes, com outra
quantidade de agucar;

e Misturar o concentrado e turvador pela
abertura superior do tanque de formulagao;

e Completarovolume de agucar;

e Deixarotriblenderligado;

e Completarovolume de agua;

e Coletar amostra para analises fisico-
quimicas, com o Controle de Qualidade;

e Ajustar parametros, em caso de néo
conformidade para o produto;

e Em caso de produto conforme, seguir a
etapa de pasteurizagao;

e Desligarotriblender.

CONCLUSAO

Os parametros fisico-quimicos analisados
para as bebidas mistas encontram-se de acordo
com o padrdo estabelecido pelo Ministério da
Agricultura Pecuaria e Abastecimento.

A bebida formulada manteve uma adequada
estabilidade microbioloégica durante todo periodo de
analise com também os 180 dias de
armazenamento a temperatura ambiente,
apontando boas condi¢bes sanitarias de
processamento, eficiéncia da pasteurizagéo, como
também a efetiva atuagéo dos aditivos na prevencao
do crescimento microbiano.
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A partir de testes péde-se determinar que a
injecado de ar durante o processo, diminuiu o
potencial de incorporagcdo da goma com o
concentrado, levando a decantag&o do suco acima
do permitido pela legislagédo. Com isso, foi possivel
aplicar melhorias para producédo de bebida mista,
como as modificagdes das qualidades
organolépticas, um melhor rendimento e
aproveitamento no consumo do suco e
consequentemente uma expansao dos produtos no
mercado consumidor.

Contudo, o monitoramento de todas as etapas
do processo de produgéo do suco, da matéria-prima
até o produto acabado, garante a producéo de
bebida mista de qualidade e grande aceitabilidade
no mercado corporativo. Como também, é
importante verificar os aditivos que sdo utilizados
Nnos processos, pois um parametro alterado do
insumo pode ocorrer a ndo conformidade do
produto.
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Resumo

A partir do D-manitol obtém-se o 1,2-O-isopropilideno glicerol, uma importante molécula
quiral que pode ser utilizada como “building block” na sintese de uma grande variedade de
substancias. Para que essa conversao ocorra, é necessaria uma etapa de reducédo do aldeido
intermediario obtido. O objetivo deste trabalho foi realizar a sintese de isopropilideno glicerol a partir
de D-manitol, com a redugdo do intermediario acetonideo 2,3-isopropilideno gliceraldeido (R-
gliceraldeido) a isopropilideno glicerol, utilizando a atividade catalitica das enzimas presentes no
rizoma da macaxeira (Manihot dulcis) e estabelecer uma comparagéo com a redugéao classica com
boroidreto de sédio. A biorredugéo apresentou um rendimento inferior ao da redug¢édo quimica, no
entanto, a reagéo € limpa, dispensa etapas morosas de purificacdo e emprega materiais de baixo
custo sem a necessidade do isolamento enzimatico.

Palavras-Chave: D-manitol, isopropilideno glicerol, sintese.

Abstract

From D-mannitol, one can obtain 1,2-O-isopropylidene glycerol, an important chiral ligand
and building block widely used in chiral synthesis of a broad variety of optically active substances.
This conversion can be reached through the aldehyde intermediate reduction. The aim of present
work is to synthesize isopropylidene glycerol starting from D-mannitol by reduction of the acetonide
intermediate 2,3-isopropylidene glyceraldehyde to isopropylidene glycerol, resorting to the catalytic
activity of the enzymes present in Manihot dulcis rhizomes and compare with the traditional sodium
borohydride reduction. The bioreduction assay showed a inferior yield compared to chemical
reduction. However, the reaction is clean, dispenses lengthy purification steps, and employs low cost
materials without the need to enzymatic isolation.

Key words: D-mannitol, isopropylidene glycerol, synthesis.
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INTRODUCAO

O D-manitol é um poliol de baixo peso
molecular (C,H,,0,) que apresenta diversas
aplicacbes, dentre as quais se destaca como
excipiente farmacéutico em formulagbes solidas
(KAIALY, KHAN e MAWLUD, 2016), além de ter se
mostrado como sequestrador eficaz de radicais
livres (ZHANG et al., 2016; PATEL e WILLIAMSON,
2016). Em sintese orgénica, o atrativo ao uso desta
matéria-prima é devido aos seguintes aspectos:
disponibilidades em grandes quantidades, baixos
custos, matéria-prima proveniente de fontes
renovaveis e ecologicamente adequadas.
Quimicamente, o D-manitol possui eixo de simetria
C-2 e 4 centros estereogénicos, tornando-o, um
excelente material de partida para a construcéo de
pequenos blocos quirais (small chiral building
blocks). Dentre os alcoois quirais
enantiomericamente puros, (R) ou (S) obtidos a
partir do D-manitol, tem-se o isopropilideno glicerol
(1), um cetal ciclico de cinco membros hidroxilado
obtido da acetalizacdo de acetona e D-manitol
(OLIVEIRAEetal., 2008; OLIVEIRAEetal., 2009).

O 1,2-O-isopropilideno glicerol (ou
simplesmente Isopropilideno glicerol) é um
importante intermediario quiral e serve como
“building block” largamente utilizado na sintese
quiral de uma grande variedade de substéancias, tais
como: glicerofosfolipideos, B-bloqueadores
(MOLINARI et al., 2005), AZT e outros inibidores de
HIV (DUELHOLM et al., 1992; GHOSH et al., 1991),
leucotrieno — B4 (ORTURNO et al., 1992; MERRER
et al.,, 1989), prostaglandinas (JHONSON et al.,
1982), fungicidas (KONOSU et al., 1991),
antibiéticos (SCHIMIDT et al.,, 1992), inseticidas
(KRIEF et al., 1988; KRIEF et al., 1989),
estagonolideo G (KUMAR et al., 2011), tamiflu (KO,
KEUM e KO, 2010), leiocarpina A e acido galantinico
(NAGAIAH et al., 2009). Junior et al., (2012)
utilizaram o 1,2-O-isopropilideno glicerol para

producédo catalisada por lipase de equivalentes
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sintéticos a partir do residuo de acidos graxos do
processo de refino de 6leo de Palma. Ganesh et al.,
2016, utilizaram 1,2-isopropilideno gliceraldeido
como um bloco de construgéo na sintese do 5-O-
feruloyl-2-deoxy-D-ribono-Y -lactone, encontrado
em plantas utilizadas como agentes anti-
inflamatério, antitumoral e analgésico. Segundo
Molinari et al., (2005), a obtengéo de isopropilideno
glicerol enantiomericamente puro pode ser feita
através de enzimas microbianas que promovem a
hidrélise enantiosseletiva de diferentes ésteres do
isopropilideno glicerol racémicos, usando cepas de
Streptomices que comprovaram tal atividade por
ensaios de biotransformacgéao, antes observados em
outros microrganismos (Rhodococcus erythropolis,
espécies de Bacillus).

A cada ano, cresce o interesse pelas
biocatalises. Entre as vantagens deste tipo de
reagdo, encontram-se a possibilidade de formagéo
de produtos com elevada regio, quimio e
estereosseletividade, a utilizagdo de meios aquosos
e organicos, biodegradabilidade e a auséncia da
necessidade de protecdo de alguns grupos
funcionais (COSTA et al., 2015). A unido destes
fatores faz da biocatalise uma alternativa sintética
viavel e em harmonia com os principios da quimica
verde. Ha muitos anos, utilizam-se os catalisadores
biol6gicos, mas a compreensao do funcionamento
das reacgdes biolégicas veio apenas com o avango
da biologia molecular e da enzimologia que
permitiram o uso de enzimas isoladas, normalmente
obtidas comercialmente, micro-organismos
(marinhos e terrestres) e células animais ou
vegetais (ROSSET, 2011). A biocatalise é hoje um
dos campos mais promissores dentro das novas
tecnologias para sintese de compostos de alto valor
agregado, principalmente, na obtencédo de
moléculas de interesse bioldgico, tais como drogas,
cosméticos e produtos agricolas (ASSUNCAO,
LEMOS e MONTE, 2009). Muitas reac¢des foram
introduzidas e aperfeicoadas para a sintese de

moléculas quirais de interesse farmacolégico
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(SHARMA et al., 2005) e substancias quimicas
industriais (LIU, WEIS e GLEIDER, 2004).

As enzimas, embora sejam catalisadores
extremamente eficientes, sdo substancias quimicas
suscetiveis a inativacao causada por varios fatores,
tais como: temperatura, solvente e pH. Logo, um
mecanismo de protecdo é essencial para que seu
potencial catalitico se mantenha (ASSUNCAO,
LEMOS e MONTE, 2009). Novas técnicas de
biologia molecular, metodologias de selecdo de
biocatalisadores e novas abordagens de pesquisa
foram desenvolvidas a fim de se obter catalisadores
com suas especificidades melhoradas bem como a
exploragédo da biodiversidade (CONTI,
RODRIGUES e MORAN, 2001). Com as novas
tecnologias que estdo sendo desenvolvidas,
enzimas mais compativeis com solventes organicos
e altas temperaturas estdo se tornando cada vez
mais disponiveis, o que certamente levara as
industrias a utilizarem a biocatalise como uma
alternativa técnica e economicamente viavel para a
sintese assimétrica (SILVA, 2012).

O objetivo deste trabalho foi a realizagao da
sintese de isopropilideno glicerol a partir de D-
manitol, com a reducgéo do intermediario acetonideo
2,3-isopropilideno gliceraldeido (R-gliceraldeido) a
isopropilideno glicerol, utilizando a atividade
catalitica das enzimas presentes em rizomas da

macaxeira (Manihot dulcis).
MATERIAIS E METODOS
Procedimentos Gerais

Todos os reagentes utilizados neste trabalho
foram de grau analitico. A cromatografia em camada
delgada comparativa (CCDC) foi realizada com a
utilizacdo de cromatoplacas (Whatman) eluidas
com CH,CI,/CH,OH (95:5) ou (9:1), Hex/AcOEt
(8:2). As placas foram reveladas em UV 254 nm e
366 nm, vapores de iodo, nebulizadas com solugéo

de Ce(SO,), e/ou 2,4-dinitrofenilhidrazina. A reagédo
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de protecdo do D-manitol foi realizada segundo
(CITO, 1994; CITO et al., 2009; KOHAN, 1974), com
posterior clivagem oxidativa seguida de redugdo em
uma reagao enzimatica com M. dulcis (MACHADO
et al., 2006). O Ponto de Fuséo foi determinado em
um aparelho MQAPF da Microquimica utilizando
laminulas da Perfecta de 2 x 2 cm, com taxa de

aquecimento de 1°C min™.

Sintese de 1,2:5,6-di-O-isopropilideno-D-

manitol

A uma solugédo de cloreto de zinco (67,39 g;
0,495 mol) em 500 mL de acetona, adicionou-se D-
Manitol (50 g; 0,275 mol), deixando-a sob agitagéo
constante, a 0 °C por 30min e a temperatura
ambiente durante 2h. Em seguida, adicionou-se 250
mL de cloroférmio e 250 mL de solug&o saturada de
NaCl. Afase aquosa foi extraida com cloroférmio (3 x
150 mL) e a fase orgéanica foi lavada com solugao de
hidroxido de amonia 5% (2 x 500 mL) e tratada com
sulfato de sédio anidro. O solvente foi evaporado a
vacuo e ao residuo foi adicionado éter de petroleo. A
mistura foi aquecida até ebuligdo durante 30min. O
D-manitol que nao reagiu permaneceu insoluvel no
éter de petroleo e foi removido por filtracdo a quente.
Com o resfriamento do éter de petréleo, houve
cristalizacao e, apés filtragédo, obteve-se o produto
cristalino (+)-1,2:5,6-di- O-isopropilideno-D-manitol
com 65% de rendimento. A CCDC (eluente
CH,CI,/MeOH 9:1) foi revelada em solugao de
Ce(S0O,),. RMN de 'H (80 MHz, CDCI,): 1,36, 1,42
(2s, 12H, 2(2CH, gem)), 2,7 (2s, 1H, 20H), 3,75 (t, J
=6,2Hz,2H,C,e C,), 4,22 -3,98 (m, 6H, C-1, C-2,
C-5, C-6) ppm; RMN de “C (25,2 MHz, CDCL,):
109,23 (C-quaternario), 71,5 (C-3, C-4), 76,58 (C-2,
C-5), 66,94 (C-1 e C-6), 26,85 e 25,92 (CH, gem)
ppm; EM m/z: 247 (18%), 189 (10%), 131 (7%), 101
(100%), 73 (10%), 59 (36%), 43 (54%).

Sintese de 2,3-isopropilideno gliceraldeido (R-
gliceraldeido)
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Auma suspenséao de D-manitol protegido (1 g,
3,76 mol) em uma solugéo aquosa de NaHCO, (5%,
10 mL) sob agitacdo constante a 0 °C, durante
30min, adicionou-se 3 mL de uma solucao de NalO,
(19,4,58 mol), gota a gota, mantendo-a em agitagéo
por 1h a temperatura ambiente. Em seguida, foi
adicionado 33,4 mL de etanol para precipitar o
iodato de sddio, removido do meio reacional por
filtrac&o. Apds filtracao, obteve-se o R-gliceraldeido
utilizado sem purificacao prévia na etapa seguinte. A
CCDC (eluente CH,CI,/MeOH 95:5) foi revelada em

solugao de Ce(SO,), ou 2,4-dinitrofenilhidrazina.

Sintese de (2S)-(+)-1,2-O-isopropilideno glicerol
(Reducgéao Quimica)

2,3-O-isopropilideno-D-gliceraldeido foi
resfriado a 0 °C, tratado com NaBH, (0,85 g, 22,52
mmol) e mantido sob agitacdo por 2h. A mistura
reacional foifiltrada e, em seguida, adicionou-se 200
mL de cloroférmio e acido acético, a 0 °C, sob
agitacdo, até pH 8. Ap6s 10min, a mistura foi
extraida com 6 x 200 mL de cloroférmio. Os extratos
reunidos foram tratados com sulfato de soédio, o
solvente foi evaporado a pressédo reduzida e o
produto bruto foi destilado em aparelhagem
Kugelrhor, obtendo-se um 6leo amarelo claro com
85% de rendimento. RMN de 'H (300 MHz, CDCl,) d:
4,40-3,55(m, 5H), 2,80 (sl, 1H, troca com D,O, OH),
1,45 e 1,39 (2s, 6H, 2CH, gem) ppm; RMN de “C
(75,5 MHz, CDCI, ) d: 108,9 (C-quaternario), 76,7
(C-2),66,8 (C-1),63,1(C-3),27,3e26,9(2CH,gem)
ppm; EM m/z: [M - H]": 131 (-1,1%), [M" - CH, ]: 117
(53%), 101 (45%), 61 (32%), 59 (38%), 57 (53%), 43
(100%).

Biorredugao de benzaldeido (Reagdo utilizada
como modelo)

Em um erlenmeyer de 250 mL, dissolveu-se
benzaldeido (0,2164 g, 0,002 mol) em 5 mL de
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alcool etilico. Em seguida, adicionou-se 70 mL de
aguadestilada e 20 g de M. dulcis (MACHADO etal.,
2006) em cubos (de aproximadamente 1 cm de lado)
sem casca, deixando-os sob agitacao constante em
agitador orbital (80 rpm) por 48h, a temperatura
ambiente. Em seguida, a mistura reacional foi
extraida com 4 x 30 mL de acetato de etila, seguida
da adicdo de sulfato de sodio anidro para a
eliminacao de agua e eliminagao do solvente em um
evaporador rotativo. Obteve-se o alcool benzilico
com rendimento quase quantitativo. ACCDC eluida
em Hex/AcOEt (8:2) foi revelada em UV 254 nm e
com vapores de iodo evidenciando o produto da

reacéo.

Sintese de (2S)-(+)-1,2-O-isopropilideno glicerol
(Biorredugéo)

O filtrado (40 mL), contendo R-gliceraldeido,
foi submetido a reacdo de biorreducéao,
adicionando-se 10 g de Manihot dulcis (MACHADO
et al., 2006) em cubos (de aproximadamente 1 cm
de lado), sem casca e 50 mL de agua destilada. A
mistura reacional foi mantida sob agitacao
constante em um agitador orbital (80 rpm) por 48h, a
temperatura ambiente. Em seguida, a mistura
reacional foi extraida com 4 x 30 mL de acetato de
etila, seqguida da adicéo de sulfato de sédio anidro
para a eliminacao de agua e concentragdo em um
evaporador rotativo, para a obtencdo do (2S)-(+)-
1,2-0O-isopropilideno glicerol, com 40% de
rendimento. A CCDC eluida em CH,CI,/CH,OH
(95:5) foi revelada em UV 254 nm e 366 nm e vapor
de iodo, evidenciou-se a obtencéo do produto. RMN
de 'H (300 MHz, CDCIl,) d: 4,40 - 3,55 (m, 5H), 2,80
(sl, 1H, troca com D,O, OH), 1,45 e 1,39 (2s, 6H,
2CH, gem) ppm; RMN de “C (75,5 MHz, CDCI,) d:
108,9 (C-quaternario), 76,7 (C-2), 66,8 (C-1), 63,1
(C-3),27,3e26,9(2CH,gem) ppm; EM m/z: [M-H]":
131 (-1,1%), [M" - CH, ]: 117 (53%), 101 (45%), 61
(32%), 59 (38%), 57 (53%), 43 (100%).
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A Rota de sintese mostrada no esquema
retrossintético (Esquema 1) a partir de D-manitol é
amplamente descrita na literatura (BAER, 1952;

CITO, 1994; CITO et al., 2009). Para aumentar o

rendimento de isopropilideno glicerol, variacdes nas
condigbes reacionais como a utilizagdo de CaC,
como agente dessecante, destilagdo azeotrdpica,
catalisadores como peroxiacidos, o uso de acidos
de Lewis como AICl,, ZnCl, dentre outros podem ser
alternativas (OLIVEIRAetal., 2008).

OH 0]

°><$k[

Q)

D-manitol

Figura 1 - Esquema de retrossintese do alcool cetalico () a partir de D-manitol

A obtencao de isopropilideno glicerol a partir
de D-manitol ocorre com a protecéo e formacéao de
dois acetonideos: (a) o primeiro, (+) 1,2:5,6-di-O-
isopropilideno-D-manitol que sofre (b) clivagem
oxidativa com NalO, ou Pb(OAc), formando o
segundo acetonideo, um aldeido intermediario, o
2,3-isopropilideno gliceraldeido (R-gliceraldeido).
Para a conversdo de R-gliceraldeido a
isopropilideno glicerol, realiza-se uma (c¢) reagéo de

Tabela 1

reducao com boroidreto de s6dio como mostrado na
Figura 2 (CITO, 1994; CITO et al., 2009; OLIVEIRA
et al., 2008). A escolha de boroidreto de sodio ao
invés de hidreto de litio e aluminio como redutor
quimico foi realizada porque os rendimentos em
ambas as reacdes sado praticamente os mesmos
(Tabela 1) e a redugé&o com boroidreto de s6dio nao
requer condi¢cdes anidras, o que normalmente

requer cuidados experimentais adicionais.

Rendimentos de reagdes de redugao quimica

REDUTOR SUBSTRATO RENDIMENTO REFERENCIA
NaBH4 Isopropilideno glicerol 85% CITO et al., 2009
NaBH, Isopropilideno treitol 65% CITO, 1994
LiAlH, Isopropilideno treitol 68% CITO, 1994

OH OH S O‘J( 0 kgt
(a) ®)

Figura 2 - Sintese de Isopropilideno Glicerol
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Na primeira etapa da sintese, que foi a
obtencdo de (+)1,2:4,6-di-O-isopropilideno-D-
manitol (1), obteve-se o produto cristalino com 55%
de rendimento, um sélido branco e leve, com o ponto
de fusdo de 119 °C, cujo valor da literatura esta na
faixade 117 a 119 °C (CITO, 1994; KOHAN, 1974). A
obtencdo do produto foi confirmada também por
cromatografia em camada delgada comparativa
(CCDC); por espectrometria de massas, em que foi
observado o ion [M-15]" =247 Da, indicando férmula
molecular C,,H,,O, e dados espectroscopicos de
RMN de 'H e de "°C, em que os simpletos em 1,36
ppm e 1,42 ppm séo relativos aos 12 hidrogénios
das metilas geminais do diacetonideo obtido apés a
reacao e o sinal em 109,23 ppm € relativo aos dois
atomos de carbono dioxigenados do diacetonideo,
dados concordantes com os obtidos por Cité et al.,
2009 e Oliveiraetal., 2008.

Na segunda etapa da sintese, a reacgéo foi
bem sucedida até a formacdo do aldeido
intermediario (Ill). A formacdo do produto foi
confirmada pela coloragdo laranja da mancha
quando se realizou CCDC, utilizando-se 2,4-
dinitrofenilhidrazina para revelacdo das placas, um
reagente tipico para a identificagdo de aldeidos e
cetonas (Teste de Brady). Optou-se por utilizar o
aldeido obtido sem purificagdo prévia na etapa de
reducao, essa escolha decorre da natureza instavel
dos aldeidos (BOUMYAetal., 2017).

A etapa seguinte, a biorredugédo enzimatica
com macaxeira (Manihot dulcis) (MACHADO et al.,
2006) ocorreu, deixando-se a mistura reacional
durante 48 horas. O produto obtido foi confirmado
por CCDC, observando-se Rf, das manchas.
Inicialmente, foi realizada empregando benzaldeido
como modelo e observado o sucesso da reagdo. A
reducao foi realizada com o substrato obtendo-se
(2S)-(+)-1,2-O-isopropilideno glicerol com 40% de
rendimento (calculado a partir do diacetonideo). O
espectro de massas do produto apresenta um ion
com m/z 131 Da, correspondente a massa
molecular do produto subtraida de uma unidade [M-
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H]’, um ion com m/z 117 Da, indicando a perda de
uma metila[M-15]" e o ion com m/z 101 Da, relativo a
perda de CH,OH [M-31]", esses fragmentos indicam
féormula molecular C,H,,0,, concordante com o
esperado para o produto. Todos os dados obtidos se
encontram em acordo com os apresentados por Citd
etal., 2009 e Oliveiraetal., 2008.

Embora a reacado tenha apresentado
rendimentos inferiores aos normalmente obtidos em
redu¢des quimicas, as condi¢des reacionais podem
ser adequadas de modo a otimizar o rendimento da
reacao e, além disso, a reacédo é limpa,
enantiosseletiva, dispensa etapas morosas de
purificacdo e emprega materiais de baixo custo sem
anecessidade do isolamento enzimatico.

E interessante destacar que algumas
enzimas, para exercerem sua atividade catalitica,
exigem a presenca de outros grupos além de seus
residuos de aminoacidos, os chamados cofatores.
Estes, por seu alto custo, podem constituir um fator
limitante, tornando as reacbes de biocatalise,
nesses casos, menos atrativas do ponto de vista
econbmico. Vale ressaltar, porém, que a grande
vantagem no uso de sistemas vegetais intactos,
nesse caso, cubos do rizoma da macaxeira, deve-se
a dispensa da utilizacdo de cofatores (necessarios
no caso de uso de enzimas imobilizadas ou cultivo
de células), pois a planta naturalmente incorpora
esta exigéncia (ZHAO e VAN DER DONK, 2003;
MACHADO etal., 2008).

CONCLUSAO

A obtencdo do alcool quiral, isopropilideno
glicerol, comparando a ultima etapa da sintese,
reacdes de redugdes classicas com NaBH,, LiAIH, e
biorredugcdo com Manihot dulcis é de grande
relevancia para a tendéncia atual de utilizagdo de
reacdes ndo poluentes e o processo se torna mais
viavel pela utilizacao de matéria-prima regional. O
pouco tempo, o baixo custo e a facil operacdo do
sistema de reacéao, tornam o uso de plantas e seus
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derivados, sobretudo no uso de partes vegetais
integras, uma alternativa extremamente acessivel e
econdmica.
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Influéncia da incorporagao do sebo bovino ao 6leo de soja nas
propriedades de ponto de entupimento a frio do biodiesel

The effect of the increasing addition of bovine fat to soya oil on the
cold filter plugging point of biodisel samples produced from blends
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Resumo

O biodiesel obtido a partir da utilizagdo do sebo bovino apresenta uma grande limitagdo em suas
propriedades de ponto de entupimento a frio (PEFF). A fim de contornar essa limitagéo, o presente
estudo utilizou blendas de sebo bovino e éleo de soja para avaliar a influéncia da incorporacéo do
sebo ao 6leo de soja nas propriedades PEFF do biodiesel obtido. As blendas foram produzidas nas
proporcgdes de sebo/soja de 30/70%; 50/50% e 70/30%, respectivamente. As condi¢des de tempo,
temperatura e proporcéo, sebo/soja, foram pré-definidas em um planejamento fatorial 2°. Foram
realizados 11 experimentos, e todos os biodieseis obtidos foram caracterizados quanto a seu PEFF
e apresentaram um PEFF de 5°C. Os resultados mostram que o tempo reacional, a temperatura e o
aumento da incorporacédo, nao alteraram o PEFF dos combustiveis obtidos e que a utilizagdo do
sebo na forma de blendas melhoram as propriedades a frio, do produto obtido.

Palavras chaves: Biodiesel, Sebo bovino, PEFF.

Abstract

The biodiesel obtained from the use of beef tallow has a great limitation in its properties of cold filter
plugging point (CFPP). In order to overcome this limitation, the present study used blends of beef
tallow and soybean oil to evaluate the influence of the incorporation of tallow to soybean oil on the
CFPP properties of the biodiesel obtained. The blends were produced in the ratio of tallow / soybean
to 30/70%; 50/50% and 70/30%, respectively. The conditions of time, temperature and proportion,
tallow / soybean, were pre-defined in a factorial design 2°. Eleven experiments were carried out, and
all the biodiesel obtained were characterized for their CFPP and presented a CFPP of 5°C. The
results show that the reaction time, the temperature and the increase of the incorporation did not alter
the CFPP of the obtained fuels and that the use of tallow in the form of blends improves the cold
properties of the product obtained.

Key Words: Biodiesel, Beff tallow, CFPP.
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INTRODUGAO

Um dos maiores desafios enfrentado pelo
setor econbmico é enriquecer sem poluir,
desenvolver suas atividades lucrativas sem
prejudicar ou comprometer o meio ambiente. Neste
cenario, ganha notoriedade a utilizagdo de
biomassas para producéo de energia, se
destacando a producgéo de biodiesel, por atender
sobretudo melhores condi¢cdes de producédo e
diminuicdo dos impactos ambientais gerados pela
utilizagdo de combustiveis fosseis.

O biodiesel surgiu como uma alternativa para
a substituicdo ao o6leo diesel, contribuindo para
minimizar a dependéncia das importacdes do
petréleo, como também para a redugéo da poluicao
ambiental, através da diminuicdo das emissdes de
gases poluentes. Esta fonte renovavel de energia
vem sendo amplamente pesquisada em diversos
paises (GERIS etal., 2007).

O biodiesel é definido como um combustivel
de origem vegetal ou animal, que possui
propriedades, quanto ao emprego em motores,
semelhantes as do diesel. Comumente é produzido
submetendo um triacilglicerideo, 6leo ou gordura, a
reacdo de transesterificacdo com um alcool
geralmente de cadeias menores como o etilico ou
metilico, produzindo como subproduto a glicerina
(FERREIRA, 2009).

Lobo, Ferreira e Cruz (2009), ressaltam que o
biodiesel apresenta vantagens sobre o diesel do
petroleo, pois nao é tdxico é proveniente de fontes
renovaveis, melhor qualidade das emissdes durante
a combustdo, além de inUmeras matérias primas
que podem ser utilizadas na sua producao, incluindo
as residuais, sendo uma alternativa viavel para
substituir e competir com os combustiveis fosseis.
Estas matérias-primas incluem a maioria dos 6leos
vegetais (6leo de soja, o carogo de algodao, palma,
amendoim, colza / canola, girassol, agafréo, coco
etc.) e gorduras de origem animal (usualmente
sebo), bem como 6Oleos de descarte (6leos usados
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em frituras). A escolha da matéria-prima para a
producdo de biodiesel depende largamente de
fatores geograficos, dependendo da origem e da
qualidade da matéria-prima. Entretanto, o 6leo
vegetal in natura é bem diferente do biodiesel, que
deve atender a especificacdo estabelecida pela
resolucdo da ANP.

No entanto, a soja é a principal matéria-prima
utilizada para a producao de biodiesel no Brasil, com
69,24% de participacéo, e o sebo bovino vem em
seguida com 26,18%, sendo a segunda matéria-
prima mais utilizada no Brasil para a producao de
biodiesel (BARCELLOS e PEREIRA, 2015).

Uma matéria prima alternativa de menor custo
para a sintese de biodiesel é o sebo bovino. O sebo é
o produto obtido a partir de residuos de tecidos de
bovino, processados em digestores de batelada ou
continuos, extracdo da gordura por prensas,
centrifuga ou pelo método de extragédo de solventes
organicos. E uma gordura de facil obtengéo e
apresenta um custo relativamente baixo como
subproduto em industrias alimenticias.

Contudo, o biodiesel puro resultante de sebo
bovino apresenta a propriedade de ponto de
entupimento de filtro a frio (PEFF), igual a 19°C. Isto
se caracteriza como um problema, pois a atual
especificagdo do biodiesel puro estabelece que a
maxima temperatura aceita de entupimento de filtro
€ de 19°C para os estados das regides Sul, Sudeste,
Centro-Oeste. Para as demais regides do pais, 0
valor desta propriedade deve ser fornecido ao
comprador para que haja acordo livre entre ambas
as partes (ANP, 2014; CUNHA, 2008).

O ponto de entupimento a frio é definido como
a menor temperatura em que 20ml do 6leo passa
com seguranga através do filtro em um tempo de 60s
(KNOTHE et al, 2006). Em baixa temperatura o
biodiesel tende a solidificar parcialmente ou perder
sua fluidez, por conseguinte o ponto de entupimento
afrio exprime a menor temperatura na qual o fluxo de
biodiesel é interrompido (MATTOS, 2012).

De acordo com Moraes (2008), um outro fator
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preocupante em relagcéo ao sebo bovino, é sua alta
viscosidade, decorrente do alto teor de acidos
graxos saturados presente no sebo. Isso acarreta na
obstrugao do sistema de injecdo dos motores, pois
em baixas temperaturas ocorre a diminuicdo da
fluidez do biodiesel devido ao aumento da
viscosidade.

Para contornar essa limitagdo do sebo bovino
e incorpora-lo na industria de biodiesel, pesquisas
indicam que é possivel diminuir o PEFF e a
viscosidade quando o biodiesel € produzido a partir
de misturas de sebo bovino (material com alto teor
de saturagéo) e 6leo vegetal (material com alto teor
de instauragéo), as chamadas blendas (MILLI et al,
2011).

Diante do exposto, o presente estudo teve
como objetivo avaliar a influéncia da incorporagao
do sebo bovino ao éleo de soja na diminuicdo do

ponto de entupimento afrio do biodiesel obtido.

METODOLOGIA

O presente trabalho foi desenvolvido no
Laboratorio de Quimica do Instituto Federal de
Educacao, Ciéncia e Tecnologia do Mato Grosso -
Campus Caceres-MT-Olegario Baldo. As amostras
de sebo bovino foram coletadas em um agougue do
municipio de Caceres-MT e o 6leo de soja foi
adquirido em um supermercado na mesma cidade.

Com o objetivo de determinar o numero de
experimentos necessarios para avaliar a influéncia
da quantidade de sebo bovino incorporado ao 6leo
de soja, a temperatura de reacdo e o respectivo
tempo da reacgdo nas propriedades de ponto de
entupimento a frio, (PEFF), foi utilizado um
planejamento fatorial completo 2°.

Para determinar o efeito e a influéncia dos
niveis de cada fator no sistema proposto, estes
niveis foram codificados como +1, -1 e 0, para o
maior, menor nivel e ponto central respectivamente.
As variaveis e os respectivos niveis se deram

conforme a tabela 1, a qual apresenta a matriz
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codificada para o planejamento fatorial completo 2°
com trés variaveis ou fatores: quantidade de sebo

bovino, temperatura e tempo reacional.

Tabela 1
Planejamento fatorial 2°- Variaveis em seus
niveis maximos e minimos

Varidveis Nivel Minimo (-) Central (0) Nivel Miximo (+)
Quantidade de sebo 30% 50% 70%
bovino
Temperatura de 60°C 80°C 100°C

reagdo

Tempo de reagdo 40 min 65 min 90 min

O planejamento resultou em 8 experimentos,
mas considerando a realizagdo de analise no ponto
central, o estudo englobou um total de 11
experimentos. A matriz do planejamento
experimental 2° com trés fatores, cada qual cm trés

niveis é apresentada natabela 2.

Tabela 2
Matriz do planejamento experimental 2°, com trés
fatores, cada qual a dois niveis

VARIAVEIS
Experimento
Quant. sebo | Temperatura Tempo

1 +1 +1 H
2 +1 +1 1
3 +1 1 +1
4 +1 -1 1
5 1 +1 +1
6 1 +1 1
7 1 -1 +1

1 -1 1
9 0 0 0
10 0 0 0
1 0 0 0

O efeito principal foi calculado como uma
média dos efeitos individuais permitindo a avaliagéo
média do efeito de cada fator separadamente das
condigbes dos efeitos dos outros fatores. O calculo
do efeito principal é feito a partir da equagéo 1
(CUNICOetal. 2008).
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Efeito principal = 2(3v" - Yv)/(ba)
(Equacao. 1)
Onde,
y= média dos efeitos individuais em cada medida,
sinal (+) e (-)= representam os niveis de cada fator

ba= representa o numero total de experimentos.

Apos definido o planejamento fatorial, as
blendas foram produzidas nas seguintes proporgoes
de sebo/soja de 30%/70% (Se30), 50%/50% (Se50)
e 70%/30% (Se70), respectivamente. O sebo
bovino (que se encontra no estado soélido a
temperatura ambiente) foi aquecido a 45°C, e
homogeneizado com o éleo de soja, nas proporgdes
acima descritas. Ap6s completa homogeneizacao,
as blendas produzidas foram conduzidas ao
processo de sintese de biodiesel por
transesterificagcado via catalise basica.

Cada reacéo foi realizada, utilizando 300 mL
de blenda. O alcool utilizado foi o metanol, na razdo
molar de 6:1 (alcool/6leo). Utilizou-se como
catalisador, o hidroxido de potassio (KOH), 0,66 % ,
em relacdo ao volume do 6leo. Primeiramente o
catalisador foi solubilizado no metanol, formando a
mistura catalitica. Cada blenda foi aquecida até a
temperatura especificada no planeja mento fatorial,
e logo apds recebeu a adicdo da mistura catalitica. A
reacdo transcorreu no tempo e temperatura
determinado previamente no planejamento fatorial
(tabela 3), sob agitacao constante. As variaveis, os
tempos e as temperaturas reacionais foram
escolhidas de forma aleatérias.

Apbs o término da reacéo, a mistura obtida foi
levada ao funil de separagéo de 500 mL e deixada
em repouso por 24hs, para que houvesse a
decantacdo e separacdo das fases biodiesel e
glicerina (fase inferior). Apds separacgéo das fases, a
fase inferior composta de glicerina, sabdes, excesso
de base e alcool, a glicerina foi removida e
descartada em local préprio. A fase biodiesel, foi

preservada e conduzida para etapa de lavagem. A
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lavagem do biodiesel foi realizada com &acido
cloridrico 5%, solugéo saturada de cloreto de sédio e

agua destilada, conforme Geris et al, 2007.

Tabela 3
Condig6es experimentais
VARIAVEIS
Experimento

Quant. seb Temperatura Tempo
1 70% 100°C 90 min.
2 70% 100°C 40 min.
3 70% 60°C 90 min.
4 70% 60°C 40 min
5 30% 100°C 90 min.
6 30% 100°C 40 min
7 30% 60°C 90 min.
8 30% 60°C 40 min
9 50% 80°C 65 min.
10 50% 80°C 65 min.
11 50% 80°C 65 min.

Apbs lavagem e purificagad, o biodiesel obtido
em todos os experimentos foram caracterizados
quanto ao seu ponto de entupimento a frio em
laboratério certificado pela Agéncia nacional de
Petroleo, Gas natural e Biocombustiveis (ANP). O
método utilizado para as analises foi o método
ASTM D 6371:2010.

RESULTADO E DISCUSSAO

Os biodieseis obtidos, foram caracterizados
quanto a seu ponto de entupimento de filtro a frio
(PEFF). Os resultados dessa caracterizagdo sao
apresentados natabela4.

. Como ja definido anteriormente, o PEFF é
definido como a menor temperatura em que 20 mL
do 6leo passa com seguranca através do filtro em
um tempo de 60s (KNOTHE et.al, 2006).
Observando os resultados da tabela 4, pode-se
verificar que nenhuma variavel interferiu no
resultado do ponto de entupimento de filtro a frio, por
conseguinte, em todos os experimentos a maior
temperatura em que o biodiesel nao flui em um filtro-

tela padronizado é 5°C.
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Tabela 4
Resultados das analises de PEFF dos biodieseis
obtidos a partir das blendas propostas
no planejamento fatorial.

Biodiesel obtido PEFF (°C)
Experimento 1 5°
Experimento 2 50
Experimento 3 55
Experimento 4 =
Experimento 5 5°
Experimento 6 5°
Experimento 7 50
Experimento 8 5°
Experimento 9 50

Experimento 10 5°

Experimento 11 =

O objetivo principal desse estudo, era
determinar o efeito do aumento da presenca de sebo
bovino no éleo de soja, nas propriedades de PEFF.
No entanto os resultados apresentados na tabela 4
mostraram que a quantidade de sebo bovino nao foi
capaz de alterar o PEFF de seu biodiesel metilico.
Quando se aplica os resultados obtidos na equacéao
1, observa-se que os efeitos sdo nulos. Isso significa
que incorporar 30 ou 70% de sebo bovino ao 6leo de
soja para produzir biodiesel, ndo produz efeitos
significativos no PEFF do biodiesel obtido, e tanto a
maior quanto a menor quantidade de sebo
incorporada produz um biodiesel com temperatura
de PEFF altamente satisfatéria.

A tabela 5 apresenta a temperatura maxima
para cadaregido do Brasildo PEFF, em cada més do
ano estabelecida pela ANP. Para os estados nao
contemplados o ponto de entupimento a frio sera
19°C (ANP, 2014).

A tabela 5 mostra que em cada regido, em
cada més do ano onde as temperaturas sao mais
altas, é possivel tolerar um biodiesel com poder de
congelamento maior, visto que a temperatura do
meio sera mais alta e nao favorecera o entupimento

do filtro ou tubulagdo. Do mesmo modo, meses e
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regides onde o clima é mais frio, a tolerancia a
combustiveis com alta temperatura de
congelamento fica restrita.

Tabela 5
Limite maximo em ° C da temperatura
de ponto de entupimento de filtro a frio

Meses do ano (Limite miximo em °C)
Estados 1 2 3 4 35 6 7 8 9 10 11 12
SP - MG - MS 4 14 14 12 8 8 8 8 § 12 14 14
GO/DF-MT-ES 14 14 14 14 10 10 10 10 10 14 14 14
-RJ

PR -SC-RS 4 14 14 10 5 5 5 5 5 10 14 14

De forma geral, produzir um biodiesel onde a
temperatura de PEFF caracteristica seja 5°C & um
resultado promissor, ja que a tabela 5, define essa
temperatura como limite de tolerancia em climas
mais frios. Assim o biodiesel obtido nesse trabalho
encontra-se dentro dos limites estabelecidos pela
ANP e podera circular em qualquer regido do Brasil
e em qualquer més do ano. Mesmo na regido sul do
Brasil, onde o controle € mais rigoroso, o valor
maximo seria de 5°, conforme parametros
estabelecidos pela ANP (ANP, 2014).

Oliveira et al, (2012) também produziram
biodiesel de blenda de sebo bovino e 6leo de soja e
encontraram temperatura no intervalo de -5 a 8°C
para o PEFF, mostrando um valor crescente
conforme aumento do teor do sebo na blenda, a
maior concentragcdo de cadeias saturadas
determina a tendéncia a formacao de micro cristais
mesmo a temperaturas mais elevadas.

Os resultados desse trabalho superaram os
resultados obtidos por Cunha (2008), que avaliou o
PEFF de biodiesel a partir de blendas de 6leo soja e
sebo, nas proporg¢des de soja/sebo de 80%/20%,
60/40% e 40%/60%, concomitantemente e
encontrou as temperaturas de 01, 10 e 11 °C para o
PEFF, respectivamente.

Observou-se nesse trabalho que nem a
variacao do tempo, nem a varia¢ao de temperatura e
nem a incorporagéo de 70% de sebo bovino nas
blendas foram capazes de alterar a temperatura do

PEFF. Sendo assim, a incorporagéo de sebo bovino
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ao Oleo de soja para sintese de biodiesel, no
presente estudo, se mostrou promissora, visto que o
sebo bovino, € um residuo que atualmente, a

industria de biodiesel tem tentado agregar valor.

CONCLUSAO

Os biodieseis produzidos a partir de blendas
de 6leo de soja e sebo bovino, em condi¢des de
tempo, temperatura e porcentagem de incorporagao
de sebo, pré-definidos em planejamento
experimental, apresentaram-se em conformidade
com os valores PEFF para todos os 11 experimentos
(5°C).

Ao final do estudo, observou-se que a
variacao do tempo, a variacdo de temperatura e a
incorporagao de 70% de sebo bovino nas blendas
nao foram capazes de alterar a temperatura do
PEFF. Isso significa que incorporar 30 ou 70% de
sebo bovino ao 6leo de soja para produzir biodiesel,
nao produz efeitos significativos no PEFF do
biodiesel obtido, e tanto a maior quanto a menor
quantidade de sebo incorporada produz um
biodiesel com temperatura de PEFF altamente
satisfatéria.

Sendo assim, a incorporagao de sebo bovino
ao Oleo de soja para sintese de biodiesel, no
presente estudo, se mostrou promissora, visto que o
sebo bovino, € um residuo que atualmente, a

industria de biodiesel tem tentado agregar valor.
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Resumo

Afosfenitoina sédica € amplamente utilizada para controlar e prevenir convulsdes em certos
tipos de epilepsia. Neste trabalho desenvolvemos uma nova via de sintese para a fosfenitoina
sbdica, com o objetivo de reduzir os custos de produgao e minimizar o uso de solventes toxicos
através do uso de liquidos ibnicos. O processo foi consolidado em escala laboratorial. Os produtos
foram caracterizados por espectros de infravermelho, HPLC, RMN H' e ponto de fusdo. O
acompanhamento da reacao foi feito por cromatografia de camada delgada, utilizando como
sistema de eluigdo hexano:dioxano (6:4), e como revelador radiagdo U.V. A utilizagédo de liquidos
ibnicos acarretou em um processo mais seguro € um grande avango para uma quimica mais
sustentavel. Além disso, podemos destacar a realizagéo da etapa de hidrogendlise sem a utilizagao
de pressdo e di-hidrogénio o que acarretou, principalmente, em uma reducédo de custos
operacionais.

Palavras-chave: fosfenotionina sodica; liquidos idnicos; tecnologia verde

Abstract

The fosphenytoin sodium is widely used to control and prevent seizures in certain types of
epilepsy. In this work we developed a new synthetic route for the fosphenytoin sodium in order to
reduce production costs and minimize the use of toxic solvents through the use of ionic liquids. The
process has been consolidated on a laboratory. All products were characterized by infrared spectra,
HPLC, H1 NMR, and melting point. The reaction was monitored by thin layer chromatography (CCD)
using hexane:dioxane (6: 4) as elution system and U.V. The use of ionic liquids has minimized the
use of toxic solvents, which leads to a safer process and a major step towards more sustainable
chemistry. In addition, we can highlight the hydrogenolysis stage without the use of pressure and
dihydrogen, which mainly led to a reduction in operating costs.

Keywords: fosphenytoin sodium; lonic liquids; green technology.
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INTRODUCAO

Aepilepsia é um dos transtornos neurol6gicos
crébnicos mais comuns no mundo, afetando
aproximadamente 50 milhdes de pessoas, de todas
as idades, racas e classes sociais. Em paises
desenvolvidos a incidéncia da epilepsia é de 40a 70
novos casos a cada 100 mil habitantes por ano
enquanto que em paises menos desenvolvidos essa
taxa aumenta para 100 a 190. Dados da
Organizacdo Mundial de Saude estao contidos na
tabela 1 indicando a prevaléncia da epilepsia em
alguns paises do Mercosul no periodo de 1972 a
2002.

Tabela 1
Prevaléncia da epilepsia em alguns paises do Mercosul (OMS)
i Prevaléncia X 1000 habitantes
Paises
(OMS)

Argentina 13,0

Bolivia 20,2

Brasil 13,3

Colémbia 25,7

Chile 17,7

Equador 22,0

Uruguai 11,5

Venezuela 22,6

A falta de informacao a respeito da epilepsia
gera um grande preconceito aos portadores desta
doenca, provocando um impacto negativo na
qualidade de vida dessas pessoas. Portadores da
epilepsia tendem a ter problemas psicossociais, tais
como medo, vergonha, dificuldades nos
relacionamentos sociais, restricdo de atividades,
entre outros.

A fosfenitoina disédica 1 (5,5-difenil-[(3-
fosfonoxi)metil]-2,4-imidazolidinediona), conhecido
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comercialmente como Cerebyx®, possui ampla
aplicagado farmacéutica em virtude de suas
propriedades anticonvulsionantes, antiepilépticas e
antiarritmicas.

A fosfenitoina é uma pré-droga hidrossoluvel
precursora da fenitoina 2. Logo apés a sua
administracéo ela sofre a acdo de fosfatases
alcalinas liberando a fenitoina na corrente
sanguinea.

A fosfenitoina disédica oferece vantagens
terapéuticas que incluem o reduzido numero de
efeitos colaterais, principalmente os efeitos
teratogénicos ja que se trata de uma pré-droga,
tendo a finalidade de atuar na regido especifica e
nao ficar circulando pela corrente sanguinea.

O primeiro processo de preparacao da
fosfenitoina disddica foi descrito por Varia e
colaboradores em 1984. Este processo envolve
cinco etapas (Esquema1).
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Esquema 1: Primeiro processo de preparagdo da fosfenitoina disodica.

Asintese da fosfenitoina disédica proposta por
Varia e colaboradores consistiu, inicialmente, na
formilagéo da fenitoina 2 em meio basico, dando
origem ao intermediario 3-hidroximetil-fenitoina 3. A
segunda etapa consistiu na converséo de 3 em seu
respectivo derivado clorado 4 na presenca de
tricloreto de fésforo em diclorometano. Areacgéo de 4
com dibenzil fosfato de prata 5 originou o éster 3-
hidroximetil fenitoina dibenzilfosfato 6. O éster 6 foi
convertido na fosfenitoina pela desprote¢cdo dos

grupamentos benzila através da hidrogenacéao
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catalitica na presenca paladio suportado em carvéao
sob pressao de 60psi. O tratamento da fosfenitoina
com NaOH em metanol deu origem a fosfenitoina
disédica 1 em 57% de rendimento a partir do
intermediario 4.

Varios outros trabalhos abordaram
modificagbes no processo de sintese da fosfenitoina
disodica. Pode-se destacar a patente US 6,022,975
da Warner-Lambert Company de 2001 que
descreve o0 uso de outros sais de fosfato (derivados
de 6) a base de metais alcalinos principalmente
sédio e potassio em substituicdo ao de prata que é
de dificil manipulacdo e, principalmente, é um
contaminante ambiental extremamente toxico. Além
disso, nesta patente o agente de cloragao tricloreto
de fésforo é substituido pelo cloreto de tionila
(Esquema 2).
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Esquema 2: Sintese da Fosfenitoina Disédica proposta na
patente US 6,022,975

Ainda levando em conta as modificacdes
realizadas no processo de sintese da fosfenitoina
disodica também pode-se destacar a patente US
2007/0219378 A1 da Braun & Partner de 2007, que
descreve a reacao de 3 com o dibenzilfosfito, na
presenca de um agente oxidante, o N-
bromosuccinimida, formando o éster 3-hidroximetil
fenitoina dibenzilfosfato 6, seguido de hidrogenagéao
e posterior formacéao do sal disédico da fosfenitoina
(Esquema 3).
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Esquema 3: Sintese do éster 6 proposta na patente
US 2007/0219378 A1

A patente US 2005 / 0272706 A1 da Cilag,
Ltda. de 2005, apresentou a reacao da 3-
hidroximetil-fenitoina 3 com cloreto de mesila
formando o intermediario 9. Este na presenca do
acido fosférico do éster dibenzilico 10 produz o éster

6 (Esquema4).
(o]
O O »—10—'5"—0:3H2(:GH5 ©
OCH,C¢H
O ¢° MsCI O ° 10 E._S ®_/_io q
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3-hidraximetil-fenitoina

3

3-clorometil-fenitoina Ester 3-hidroximetil-fenitoina diberzilfostato

Esquema 4: Sintese do Ester 6 proposto na patente
US 2005/ 0272706 A1

Pode observar-se que a maioria dos trabalhos
e patentes publicados visando a sintese da
fosfenitoina disédica foi focada em modificagbes do
processo original na etapa de fosforilagdo, que é
considerada uma das etapas critica do processo,
entretanto, pouco se estudou em melhorias na etapa
de hidrogenacédo e na diminuicdo do uso de
solventes agressivos ao meio ambiente.

A etapa de hidrogenacgédo tem o objetivo de
promover a desprotecéo dos grupamentos benzila
presente no éster 6 visando a formacgéao da
fosfenitoina para posterior conversdo em seu sal
disédico. Todos os processos de sintese da
fosfenitoina disodica realizam a desprotecéo do
grupamento benzila através da hidrogenagéo com o
uso do catalisador de paladio suportado em carvao
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sob pressédo que varia de 21 a 60 bar. A
hidrogenacao ja é um processo bastante conhecido,
porém, exige o uso de hidrogenadores sob altas
pressdes em equipamentos dispendiosos. Reagdes
deste tipo necessitam de equipamentos e cuidados
especiais de seguranca, tanto em escala de
laboratério e especialmente em aumento de escala,
devido as altas pressbes necessarias para
promover a hidrogenacéo.

Sendo assim, este projeto propde um
processo inovador para a sintese da fosfenitoina
disédica, o qual originou a patente P10704450-0,
resolvendo a principal dificuldade de sua sintese
quimica, a etapa de hidrogenacéo direta, através de
uma reacao de hidrogendlise que compreende a
geracdo de hidrogénio in situ, sem o uso de
hidrogenador e pressdo. Para realizacdo desta
etapa foi utilizado o formiato de sédio que, além de
realizar a hidrogendlise, o uso deste agente de
transferéncia catalitica de hidrogénio possibilita a
sintese do sal disédico em apenas uma etapa

(Esquema5).
-
.
o] o
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Esquema 5: Sintese da Fosfenitoina disddica proposta
na patente P10704450-0.

Considerando as questdes ambientais
destaca-se também a realizagdo da etapa de
conversao do intermediario 3-hidroximetil-fenitoina
3 em seu respectivo derivado clorado 4 na presenca
de liquidos i6nicos, evitando o uso excessivo de
solventes organicos, como a dimetilformamida,
benzeno e o tetrahidrofurano. Além de possuirem
alta toxicidade sendo prejudiciais nao s6 aos
manipuladores, como também ao meio ambiente, o
descarte de tais solventes organicos necessita de
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um tratamento apropriado. Destacamos também
problemas quanto ao transporte e estoque destes
solventes. A utilizagdo de liquidos i6nicos € uma
alternativa para diminuicdo do emprego de certos
solventes nocivos impactando diretamente na
reducao do custo, da periculosidade operacional e
na preservagédo do meio ambiente. Tal fato esta
inserido no contexto de preservacdo ambiental de
processamentos quimicos, abordado na Rio +20
realizado emjunhode 2012.

O desenvolvimento dessa nova rota sintética,
para a fosfenitoina disddica, permitiu uma redugéo
de custos (por ndo haver a necessidade de
aquisicdo de um reator especifico para a
Hidrogenacgao o hidrogenador, a redugdo em uma
etapa do processo por produzir diretamente a
fosfenitoina disodica a partir do éster 3-hidroximetil
fenitoina dibenzilfosfato, ndo haver necessidade de
aquisicao de cilindros de hidrogénio) e uma
tecnologia mais segura na realizacdo do processo
(através do processo substituir a hidrogenacao pela
hidrogenolise que diminui em muito o risco
operacional por nao trabalhar com cilindros de
hidrogénio dentro da Unidade Industrial, além de
utilizar os liquidos ibnicos). Ressaltamos, ainda, o
beneficio social a ser alcangado através da
possibilidade de expandir a utilizagcdo de um
medicamento que hoje s6 esta acessivel as
camadas mais privilegiadas da nossa sociedade
através de importacéo.

OBJETIVO

Este trabalho teve o objetivo de sintetizar a
fosfenitoina disédica baseada na rota de sintese
descrita na patente US 6,255,492 (Esquema 1) com
otimizagdes, em especial, nas etapas densas
tecnologicamente de formagéo do intermediario 3-
clorometil-fenitoina, através da utilizagdo de
liquidos idnicos, e na ultima etapa de desprotegao
dos grupamentos benzila via hidrogendlise com
transferéncia catalitica de hidrogénio, utilizando o
formiato de sodio.
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MATERIAIS E METODOS
Obtenc¢ao da 3-hidroximetil-fenitoina (3)

O primeiro intermediario da sintese da
fosfenitoina disddica, a 3-hidroximetil-fenitoina, foi
obtida de acordo com a metodologia descrita na
patente US 6,255,492.

Em um reator de 1,0L foram adicionados:
fenitoina (50,0g), etanol anidro (91,0mL) e
carbonato de potéassio (0,5g). Esta mistura foi
aquecida a 68°C para adi¢éo lenta do formaldeido
(25,0mL). A suspensao foi mantida nesta
temperatura por 6 horas. A mistura reacional foi
resfriada e posteriormente foi adicionado agua
(90,0mL). O produto foi coletado por filtracdo e
lavado com agua. O soélido foi seco em estufa na
temperatura de 60°C. O produto obtido foi
caracterizado por IV, HPLC e ponto de fusé&o.

Os espectros vibracionais na regidao do
infravermelho foram registrados em
espectrofotdmetro Perkin-Elmer Spectrum BXIl em
pastilhas de KBr. Os espectros de RMN de
hidrogénio foram feitos em espectrofotdmetro
Brucker INOVA-300 MHz, usando tetrametilsilano
(TMS) como padrao interno. Os pontos de fusao
foram medidos em aparelho tipo Kofler WME,
termémetro -10 a 300 °C, aferido com acido ben-
zoico, Merck (Pf: 122,6 a 123,1 °C).

Obtencao da 3-clorometil-fenitoina (4)

A obtencéo da 3-clorometil-fenitoina foi
realizada de forma inédita através da utilizacdo de
liquidos ibnicos. Em um reator foram adicionados: 3-
hidroximetil-fenitoina (30,0 g), acetato de etila (30,0
mL) e o liquido i6nico (1,5 mL). Apos atingir a
temperatura de 64°C foi adicionado o tricloreto de
fésforo (12,0 mL). O meio reacional foi mantido na
faixa de temperatura de 68 a 76°C por 40 minutos e,
posteriormente, foi refrigerada a 28°C para
neutralizacdo do pH através da adicdo de uma
solugcéo aquosa de carbonato de sodio a 20%p/v.
Apoés separacao de fases a fase organica foi
transferida para um reator onde foi adicionado
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hexano, seguida de refrigeracédo. O sélido foi seco
em estufa natemperaturade 60°C.

O acompanhamento da reacgéo foi realizado
por cromatografia de camada delgada (CCD),
utilizando como sistema de eluigdo: hexano (6:4)
dioxano e como revelador a luz de U.V. O produto
obtido foi caracterizado por IV, HPLC, RMN H' e
ponto de fusao.

Os espectros vibracionais na regido do
infravermelho foram registrados em
espectrofotdmetro Perkin-Elmer Spectrum BXIl em
pastilhas de KBr. Os espectros de RMN de
hidrogénio foram feitos em espectrofotdmetro
Brucker INOVA-300 MHz, usando tetrametilsilano
(TMS) como padrao interno. Os pontos de fusao
foram medidos em aparelho tipo Kofler WME,
termémetro -10 a 300 °C, aferido com &acido ben-
zoico, Merck (pf: 122,6 a 123,1 °C).

Obtencao do éster 3-hidroximetil fenitoina
dibenzilfosfato (6)

O intermediario 6 foi obtido de acordo com a
metodologia descrita na patente US 6,255,492, com
modificagdes no processo de cristalizagdo do
produto com o objetivo de parametrizar o processo e
diminuir a quantidade de solvente na reacdo. Em um
reator foram adicionados: acetonitrila (335 mL), 3-
clorometil-fenitoina (45,0 g), carbonato de postassio
(1,17 g), iodeto de potassio (0,50 g) e dibenzilfosfato
de potéassio (56,79 g). O meio reacional foi aquecido
a 30°C até o consumo total do reagente de partida,
observado por HPLC. Ap6s o término da reacao foi
realizada uma filtragéo para separacéo do material
inorgéanico. O filtrado teve seu volume reduzido até a
densidade do meio atingir 1,2 g/mL. Foram
adicionados uma mistura de ciclohexano e tolueno
1:1 (100,0 mL) e o meio foi refrigerado a uma
temperatura de 10 a 20°C para cristalizacao do éster
6.

Todos os experimentos tiveram seus produtos
caracterizados por espectros de infravermelho,
HPLC e ponto de fusdo. O acompanhamento da
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reagdo se processou por cromatografia de camada
delgada (CCD), utilizando como sistema de elui¢ao:
hexano (6:4) dioxano e como revelador aluzde U.V.

Os espectros vibracionais na regido do
infravermelho foram registrados em
espectrofotdmetro Perkin-Elmer Spectrum BXIl em
pastilhas de KBr. Os espectros de RMN de
hidrogénio foram feitos em espectrofotdmetro
Brucker INOVA-300 MHz, usando tetrametilsilano
(TMS) como padrao interno. Os pontos de fusdo
foram medidos em aparelho tipo Kofler WME,
termémetro -10 a 300 °C, aferido com acido ben-
zoico, Merck (Pf: 122,6 a 123,1 °C).

Obtengéo do sal disédico dafosfenitoina (1)

A ultima etapa da sintese do sal disdédico da
fosfenitoina, também inédita, consiste em uma
reacao de hidrogendlise do éster 6 utilizando como
reagente o formiato de sédio, catalisador de paladio
e como solvente o metanol.

Em um reator adicionou-se: metanol (322,0
mL), o éster 6 (40,1 g), formiato de sédio (33,0g),e0
catalisador de paladio 5% (10,2 g). A reagéo foi
aquecida a 40°C por um periodo de 6 horas.
Decorrido este tempo foram adicionados agua (10,0
mL) e metanol (50,0 mL) para filtracdo do
catalisador. O filtrado teve seu volume reduzido por
destilacdo. A cristalizagdo da fosfenitoina disédica
bruta foi realizada ap6s adi¢do de acetona (100,0
mL) seguida de refrigeracao. A fosfenitoina disodica
bruta foi dissolvida em agua para realizagédo do
ajuste de pH com adicao de acido acético até pH em
torno de 8,5, em seguida, foi adicionado acetona (1,0
L). O meio foi refrigerado, ocorrendo precipitagéo
para posterior filtragdo. O produto obtido foi seco em
estufa a vacuo na temperatura de 60°C e
encaminhado para o controle de qualidade para
analise completa sendo aprovado em todos os
requisitos preconizados na Farmacopéia (USP 27).

Todos os experimentos tiveram os produtos
caracterizados por espectros de infravermelho,
HPLC, RMN H' e ponto de fusdo. E o
acompanhamento da reagdo se processa por
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cromatografia de camada delgada (CCD), utilizando
como sistema de eluicdo: hexano (6:4) dioxano e
como reveladoraluzde U.V.

Os espectros vibracionais na regido do
infravermelho foram registrados em
espectrofotdmetro Perkin-Elmer Spectrum BXIl em
pastilhas de KBr. Os espectros de RMN de
hidrogénio foram feitos em espectrofotdmetro
Brucker INOVA-300 MHz, usando tetrametilsilano
(TMS) como padrao interno. Os pontos de fusdo
foram medidos em aparelho tipo Kofler WME,
termémetro -10 a 300 °C, aferido com acido ben-
zoico, Merck (pf: 122,62 123,1 °C).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Conforme mencionado anteriormente, o
primeiro intermediario da sintese da fosfenitoina
disodica, a 3-hidroximetil-fenitoina 3, foi obtido de
acordo com a metodologia descrita na patente US
6,255,492. Foram realizados vinte experimentos até
se conseguir obter o produto, com reprodutibilidade
e em bom rendimento. O produto obtido foi
caracterizado por IV, HPLC e ponto de fusdo. Os
rendimentos obtidos variaram de 92 a 94%.

O segundo intermediario 3-clorometil-fenitoina
4, obtido de forma inédita a partir do uso de liquidos
ibnicos permitiu uma reducao no volume de solvente
da reacdo, o acetato de etila, quando comparado
com a patente US 6,255,492. Além da utilizagdo do
solvente acetato de etila, a patente usa um co-
solvente na reac¢do, a dimetilformamida.
Ressaltamos que com a utilizagdo do liquido iénico
proposto na nossa técnica, ndo houve a
necessidade da utilizacdo deste co-solvente. Este
estudo teve o objetivo de utilizar os liquidos iGnicos
para realizacdo uma quimica mais limpa. Estes
liquidos polares sdo uma nova classe de solventes
que podem ser reciclados, ndo sio volateis,
absorvidos pela pele e, principalmente, nao
contaminam o meio ambiente. Ademais, ndo sao
explosivos nem inflamaveis fazendo parte de uma
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nova quimica que vem sendo estudada a nivel
mundial. Para realizagéo desta etapa foram testados
trés liquidos i6nicos em diferentes condi¢cdes. Na
tabela 2 estdo contidos os resultados obtidos nos

experimentos realizados.

Tabela 2
Sintese de 4 através da utilizagéo de liquidos idnicos.
Liquido AcOEt

Entrada l6nico DMF (eq.) (eq) Rendimentos
1 [Bmim]BF; 0,032 448  100%

2 [Bmim]|BF, 0,032 3,88  73,90%

3 [Bmim]BF, nd 59 63,80%

4 [Bmim]BF, nd 448  63,80%

6 [Bmim]CI 0,032 3,88 51,80%

7 [Bmim]CI 0,032 59 66,35%

8 [Bmim]Cl  nd 448 83,96

9 [Bmim]CI 0,032 448  51,70%

11 [Bmim]PFs nd 448  6380%

12 [Bmim]PFs 0,032 448  100%

Pode-se observar que os liquidos ibnicos
[Bmim]BF,e[Bmim]PF,apresentaram
comportamentos semelhantes. A presenca do DMF
como co-solvente influencia diretamente no
aumento do rendimento da reagdo quando estes
liquidos i6bnicos sé&o utilizados (entradas 1,4, 11 e
12). Em contrapartida, o uso do [Bmim]Cl na
presenca do DMF possui caracteristica oposta
(entradas 8 e 9). Este fato pode ser explicado em
virtude da solubilidade dos liquidos ibnicos. Os
liquidos [Bmim]BF, e [Bmim]PF,sao mais polares e,
na presenca do DMF se solubilizam de forma mais
eficiente no solvente da reacao, o acetato de etila,
alcancando rendimento total da reacado. Ja o
[Bmim]Cl possui uma caracteristica de menor
polaridade quando comparado com os demais. A
utilizacdo deste liquido i6nico contribui
significativamente de forma evitar o uso do DMF
como co-solvente, ja que este possui caracteristicas
muito toxicas, prejudiciais ndo s6 aos

manipuladores, como também ao meio ambiente (ja
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que o DMF é soluvel em agua, impossibilitando sua
separagdo), aléem de seu alto custo. Destaca-se
também o trabalho publicado pela American
Chemical Society Pharmaceutical Roundtable que
classifica os solventes organicos de acordo com os
critérios de toxicidade.

O acompanhamento da reagéo foi realizado
por cromatografia de camada delgada (CCD),
utilizando como sistema de elui¢gdo: hexano (6:4)
dioxano e como revelador a luz de U.V. O produto
obtido foi caracterizado por IV, HPLC, RMN H' e
ponto de fusdo. Os rendimentos obtidos variaram de
92a93%.

A partir do 3-clorometil-fenitoina 4 foi possivel
obter o intermediario 6 de acordo com a metodologia
descrita na patente US 6,255,492.

Algumas dificuldades foram observadas
durante a etapa de cristalizagao e, entéo, realizamos
uma modificacdo em relagdo ao processo que
consistiu na diminuicdo da quantidade do solvente
de cristalizagdo, o tolueno. Com o objetivo de obter a
reprodutibilidade dos resultados realizamos a
parametrizacdo desta etapa através da densidade
do meio reacional. Apo6s a filtracao do meio
reacional, o filirado foi destilado até a atingir a
densidade de 1,2 g/mL. Neste momento foi
adicionado uma mistura de ciclohexano e tolueno
1:1 e, posteriormente, refrigerado a uma
temperatura de 10 a 20°C para cristalizagao do éster
6. O rendimento desta etapa variou de 66 a 70%.
Com o objetivo de aumentar o rendimento desta
etapa realizamos alguns experimentos variando o
solvente da reagéo. O solvente que apresentou o
melhor rendimento nesta etapa foi o 1,4-dioxano
com 89%, entretanto, por se tratar de um solvente
necessite de alguns cuidados operacionais optou-se
pela nao utilizagao.

Todos os experimentos tiveram seus produtos
caracterizados por espectros de infravermelho,
HPLC e ponto de fusdo. O acompanhamento da
reagdo se processou por cromatografia de camada
delgada (CCD),utilizando como sistema de elui¢ao:
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hexano (6:4) dioxano e como reveladoraluzde U.V.

A quarta e ultima etapa da sintese do sal
disodico da fosfenitoina 1 que consistiu em uma
reacao de hidrogendlise do éster 6 utilizando como
reagentes o formiato de sodio, catalisador de paladio
e como solvente metanol teve o rendimento em torno
de 79 a 81%. Esta etapa demonstrou ser excelente
do ponto de vista operacional, ja que nao foi
necessaria a utilizagdo de presséo para realizagcéo
da desprotecdo dos grupamentos benzila,
dispensando o uso de reatores especiais e de
hidrogénio (gas).

Para reduzir o custo do processo foi testado o
reciclo do catalisador de paladio que pode ser
reutilizado até trés vezes.

Todos os experimentos tiveram os produtos
caracterizados por espectros de infravermelho
(Figuras 1, 2, 3, 5 e 6), HPLC (Figura 8), RMN H’
(Figura 4, 7) e ponto de fusao. E o acompanhamento
da reagéo se processa por cromatografia de camada
delgada (CCD), utilizando como sistema de elui¢ao:
hexano (6:4) dioxano e como reveladoraluzde U.V.
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Figura 2: Espectro de Infravermelho da 3-hidroximetil-fenitoina (3).
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Figura 3: Espectro de Infravermelho da 3-Clorometil-fenitoina (4).
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Figura 5: Espectro de Infravermelho do éster 3-hidroximetil
fenitoina dibenzilfosfato (6).
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Figura 6: Espectro de Infravermelho da fosfenitoina disédica (1).
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Figura 7: RMN H' da fosfenitoina disodica (1).
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Figura 8: Cromatograma liquido de alta eficiéncia da
fosfenitoina disodica (1).

CONCLUSAO

A sintese da fosfenitoina diso6dica proposta
neste trabalho foi concluida com sucesso.
Realizaram-se algumas inovag¢des nas etapas de
sintese dos intermediarios, como a utilizacdo de
liguidos iénicos, minimizando a utilizacdo de
solventes toxicos 0 que acarreta em um processo
mais seguro e um grande avango para uma quimica
mais sustentavel. Além disso, podemos destacar a
realizacdo da etapa de hidrogendlise sem a
utilizacdo de pressao e hidrogénio o que acarretou,
principalmente, em uma reducédo de custos
operacionais.
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Resumo

Neste trabalho, relatamos o desenvolvimento de um fotémetro USB de baixo custo com base em
uma placa Arduino, plataforma open source baseado em um microcontrolador simples. Testado na
reducdo do azul de metileno (MB) pelo borohidreto de sédio catalisada por um nanocompdsito de
nanoparticulas de prata e vidro (AgNPs/vidro). O nanocompésito foi obtido pelo tratamento térmico
de um vidro germano fosfato em atmosfera de gas hidrogénio por processo bottom-up. O
nanocompaosito proporcionou uma dispersdo estavel em agua para as reacbes cataliticas. A
reducdo de MB pelo borohidreto foi monitorada com uma taxa de 4,2 leituras / segundo pelo
fotbmetro USB proposto. A reacéo foi monitorada pela variacdo da transmitancia em funcao do
tempo. Um aumento da concentragdo de nanocompdsito diminuiu o tempo da taxa de converséo
maxima observada a partir de 309 s para 152 s para as concentragdes nanocompésito 0,2gL" e 0,6
gL", respectivamente.

Palavras-chave: Fotdmetro; catalise por nanoparticulas de prata; instrumentos customizados

Abstract

In this work, we report a low cost USB photometer development based on Arduino board, an open-
source physical computing platform based on a simple microcontroller board. The USB photometer
was tested on the methylene blue (MB) reduction by sodium borohydride catalysed by AgNPs/glass
nanocomposite. The AgNPs/glass nanocomposite was obtained by thermal annealing of germanium
phosphate glass under hydrogen atmosphere by bottom-up process. The AgNPs/glass
nanocomposite provide a stable dispersion in water for catalytic reactions. For this purpose, the
catalytic reaction for MB reduction was monitored with a rate of 4,2 reads/second by USB
photometer proposed. The transmitance versus time plot yield a sigmoidal curve for all catalytic
reactions studied. A nanocomposite concentration increase diminished the time of the maximum
conversion rate observed from 309 s to 152 s for the nanocomposite concentrations 0,2 g L" and 0,6
gL”, respectively.

Keywords: Photometer; silver nanoparticle catalysis; homemade instruments
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INTRODUGAO

O monitoramento de reag¢bes quimicas
através da aquisicdo de dados, na maioria dos
laboratorios, é realizado através de instrumentos
que podem apresentar elevados custos financeiros.
As técnicas espectroscopicas nas regides do
ultravioleta, visivel e infravermelho sdo amplamente
difundidas pela utilizagdo de espectrofotdmetros
comerciais, sendo normalmente escolhidas para o
monitoramento de reagdes quimicas na pesquisa,
industria e ensino ((UNG; LIZ-MARZAN e
MULVANEY, 1999; JIANG et al., 2005). Com o
avanco da tecnologia e da instrumentacéo, técnicas
mais elaboradas como ressonancia magnética
nuclear (RMN) e cromatografia liquida/gasosa (e
suas variantes) tornam-se cada vez mais comuns
em laboratérios de pesquisa e no monitoramento de
processos (HILLER etal.,2010; FOLEY etal.,2013).

O aumento da complexidade da
instrumentagdo empregada — que possibilita, sem
duvidas, um aumento no entendimento dos
mecanismos envolvidos — vem, normalmente,
acompanhado de um aumento significativo no valor
do equipamento/instrumentagédo. Ja com os
avancos tecnologicos em placas de aquisigdo de
dados, o desenvolvimento de solugbes homemade
tornam-se possiveis (SOUZA et al., 2011)L0. Além
do custo ser muito menor, a construcdo dos
dispositivos permite a customizagdo do
equipamento para aplica¢des especificas.

Nesse sentido, destacam-se as placas
Arduino (Arduino, 2016) que apresentam um custo
relativamente baixo e facil acesso no mercado
nacional e internacional. Dentre os modelos de
placas Arduino, o microcontrolador Arduino Due
permite a obtencdo de dados com 12-bits de
resolugdo na leitura das portas analégicas. Os
microcontroladores Arduino possuem elevadas
taxas de amostragem, permitindo o
desenvolvimento de dispositivos para o
monitoramento de osciladores (SOUZA et al.,
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2011)L, por exemplo.

Reacbes de reducdo do corante azul de
metileno (MB) sao citadas na literatura em longos
tempos de 30 minutos SOHRABNEZHAD et al.,
2010; SOHRABNEZHAD, 2011), e, nestes casos, a
taxa de leitura obtida com espectrofotdbmetros
comerciais pode ser empregada, pois permite a
obtencdo de uma quantidade de dados adequada.
Reacdes de degradacgéo de corantes, como o azul
de metileno, empregando nanoparticulas metalicas
(Cu’, Ni° e Co°) apresentam cinéticas de reagdo com
poucos minutos (<5 min)(SAHINER et al., 2015).

O desenvolvimento de tecnologias eficientes
e baratas para o acompanhamento de reacgdes
quimicas, sejam para propostas didaticas ou
industriais, constitui-se uma necessidade. Desta
forma o objetivo deste trabalho é apresentar a
construgdo de um fotdbmetro de baixo custo e
consideravel taxa de aquisicdo de dados. O
dispositivo foi aplicado na reagdo modelo de
degradacao do corante MB catalisada por
nanoparticulas de prata (AgNPs) crescidas em
matrizes vitreas. O fotdmetro Arduino proposto é
controlado e alimentado (5 V) por um computador
convencional pela universal serial bus (USB).

MATERIAIS E METODOS
Construgao do fotobmetro

O fotbmetro foi construido utilizando um
microcontrolador Arduino Due como leitor de dados
e controlador. A leitura do sinal, para obtenc&o da
transmitancia (T(%)=1/l,, onde |, € a intensidade
inicial do feixe, e | intensidade final), foi realizada por
um LDR (CdSe) (Light Dependent Resistor marca
Tecnowatt) com 1 cm de didmetro. O valor de |, é
obtido pela leitura do LDR com a cubeta preenchida
com agua destilada utilizada na preparagcido das
solucdes. O valor |, obtido nesta leitura é inserido e
guardado no cédigo Arduino para o calculo da
variavel “transmitance” (Tabela 1).
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Tabela 1
Programa Arduino de acionamento e leitura do fotdmetro

Controle do fotbmetro

#include <math.h>
int sensorPinAO0 = A1;
int counter = 0;
float sensorValueAO = 0;
float sensorValueAOD = 0;
int laser = 12;
float dif;
float val ;
void setup() {
Serial.begin(57600);
pinMode(laser, OUTPUT);}
void loop() {
counter++;
analogReadResolution(12);
digitalVyite(laser,Hl GH);
delay(10);
sensorValueAO = analogRead(sensorPinA0);
delay(10);
digitalVite(laser,LOW;,
delay(200);
sensorValueAOD = analogRead(sensorPinA0);
dif = sensorValueAOD - sensorValueAO;
float i0=3890;

transmitance = (dif / i0)*100
Serial.print(transmitance);
Serial.print(";");
Serial.printin(counter);

/I | ntensidade medida para cubeta preenchida com

/Ibiblioteca
/lpino para leitura do LDR
/Itempo
/I valor do Sensor analdgico
/I valor do Sensor analdgico desligado
/Icontrole do laser — pino 12 do arduino

/Icontador de leituras (acumulativo)
/Iresolugao Arduino Due
/I liga o laser
/latraso
/Nleitura do LDR com laser ligado
/latraso
/Idesliga o laser
/latraso
/Neitura do LDR com laser desligado
/Idiferenca do LDR ligado e desligado

agua destilada
/Ivalor da T(%)
/limpressao dos valores no terminal
/Iseparador de dados
/limprime o numero da leitura

delay(15);}

/ltempo para nova leitura

A Figura 1 apresenta a representacao
esquematica do dispositivo proposto.

LDR

H0L-1d

LI s

Amostra

$ =

use

+33V

LASER (632 nm)

Ld cnD
- GND

PWMI2
Vin (+5 V)

Al

Relé (SSR)
L
Arduino Due

Figura 1: Representagdo esquematica do fotometro
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O LDR possui sua resisténcia convertida para
tensdo com uma alimentagéo de 3,3V e sualeitura é
realizada pela porta analégica do Arduino. O LDR &
alimentado pela placa Arduino Due, conectado ao
microcomputador pela porta “Native USB” do
microcontrolador.

O laser (Shenzhen Light Point Technology Co.,
Ltd.) que opera em comprimento de onda de 632 nm
€ acionado por um relé SSR (Solid State Relay
marca Omron Industrial), que é alimentado com +5V
da placa Arduino. O relé é chaveado pelo pino PWM
12 (Pulse Width Modulation) do Arduino (ver Tabela
1), permitindo a agéo de ligar e desligar o laser. Para
cada ponto do gréfico obtido, o LDR é monitorado
com o laser ligado e desligado. O valor da leitura do
LDR obtido com o laser desligado é realizado para
obtencao do valor do ruido elétrico do dispositivo
proposto. Este valor € descontado do valor da leitura
do LDR com o /aser ligado e a diferenca fornece o
valor de |, que quando dividido por |,e multiplicado
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por 100 fornece o valor da transmitancia. Todas as
leituras s&do realizadas com uma resolugéo
analdgica de 12 bits no pino A1 da placa Arduino. A
frequéncia de leitura e tempos de atraso usados no
programa para controle do fotdmetro foram obtidas
por um osciloscépio PicoScope 2205 da marca Pico
Technology.

Reagentes e solugdes

As amostras vitreas para obtencao das
nanoparticulas de prata (AgNP) foram preparadas
pesando-se as massas previamente definidas dos
reagentes de partida em fungdo das proporgdes
molares, mantendo a relagédo NaH,PO,/GeO, =2 e
com adigéo de 3% de Al,O,. A obtengéo das AgNPs
foi realizada com a dopagem do vidro com 3% de
Agzo. Os reagentes de partida foram
homogeneizados em almofariz de agata e
transferidos para um cadinho de Pt/Au. A mistura foi
levada a fusdo em forno resistivo a 1050 °C por 1
hora. Apoés o periodo da fus&o, o material fundido foi
submetido a um choque térmico ao ser vertido em
um molde de grafite a temperatura do laboratério (22
°C).

Para a obtencdo do nanocompadsito
AgNP/vidro pelo processo bottom-up, as amostras
foram trituradas em almofariz de agata e passadas
por uma peneira de 325 mesh (44 microns).
Posteriormente o p6 do vidro foi submetido ao
tratamento térmico a 150 °C em atmosfera de H, ,
que atua como agente redutor dos ions prata na
matriz vitrea, com fluxo de 50 mL min™ durante 5
minutos. As dispersdes do nanocomposito
AgNP/vidro para os testes cataliticos foram
preparadas com 5, 10 e 15 mg do nanocompdsito em
25 mL de agua destilada, fornecendo concentrag¢des
de0,2gL",04gL"e0,6glL", respectivamente. A
auséncia de atividade catalitica da matriz vitrea foi
observada com a preparacgéo de uma disperséo com
15 mg do vidro sem adi¢ao do dopante Ag,0 em 25
mL de agua para a reacao de degradacéo.

As analises de difragédo de raios-x (DRX) de p6
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foram realizadas com as amostras pulverizadas
(granulometria de 325 mesh) cuidadosamente
prensadas num suporte plano apropriado, para
evitar a indugéo de possiveis orientacdes aos graos.
As aquisi¢cdes dos difratogramas foram feitas no
intervalo de 26 (°)de 20° a 80°, com passo de 0,02° e
tempo de integragéo de 1 segundo por ponto. Os
difratogramas de p6 foram obtidos em um
difratbmetro de raios-X Rigaku utilizando a linha K
do Cu.

Os testes cataliticos foram realizados com

a

adicado de 1 mL da dispersao do nanocompasito nas
concentracdes avaliadas em 5 mL de uma solucao
do corante azul de metileno (MB) 5,00x10™* mol L
em uma cubeta cilindrica (24 mm de diametro) de 8
mL. Em seguida a cubeta foi inserida no fotémetro
proposto e aleitura iniciada.

Apo6s 50 segundos de leitura, 1 mL da solugao
de borohidreto de sddio com concentragcao de
2,00x10” mol L" foi adicionado a cubeta com o
nanocomposito e o corante e homogeneizado com
barra magnética. Todas as solucdes e dispersbes
foram obtidas com agua destilada. Os graficos e
ajustes numéricos das curvas de transmitancia em
fungéo do tempo foram realizados com o programa
GNU Octave verséo4.0.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O LDR caracteristicamente apresenta uma
diminuicdo na resisténcia com o aumento da
intensidade de radiag&do. A Figura 2 apresenta os
sinais obtidos do sensor LDR e do terminal positivo
do laser pelo osciloscopio. Quando o laser é
acionado pelo relé (tensdo no terminal positivo
aproxima-se de +5 V) a resisténcia do LDR diminui e
o valor obtido pelo comparador aproxima-se de 0 V.
Ao contrario, quando o /aser é desligado (tensao no
terminal positivo aproxima-se de +0 V) a resisténcia
aumenta e o valor obtido na leitura do LDR
aproxima-se de 3,3 V.
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Figura 2: Potencial elétrico no LDR e no laser nas fungoes
ligado e desligado do laser.

A dependéncia da resisténcia com a
intensidade luminosa é utilizada para monitorar a
intensidade de absorcdo do feixe do /aser pela
solug¢ao do corante. Devido ao tempo de decaimento
dos elétrons da banda de conduc¢éo para banda de
valéncia, o sinal do LDR, que é construido por um
semicondutor, apresenta um perfil curvo. Este perfil
de decaimento influencia diretamente os valores do
desvio padrao das leituras em uma transmitancia de
100%, embora exista uma resolucéo teérica de 4096
(12 bits), uma resolugéo tipica de 3890 niveis é
normalmente obtida nas condi¢cdes experimentais
utilizadas.

Leituras da intensidade da radiagao quando o
perfil ndo estd estabilizado geram desvios
acentuados, apesar de um ganho na taxa de leitura.
Desta forma, os tempos de atraso no programa
Arduino (Tabela 1) foram escolhidos buscando-se
um menor valor do desvio padrdao e um valor
consideravel de taxa de leitura.

Os tempos de atraso utilizados no programa
da Tabela 1 fornecem uma transmitancia média de
100,18 com desvio padrao de = 0,0343. Este valor
permite que o fotdbmetro monitore a mudanca de
absorc¢éo da radiacéo do laser pela solugdo de MB
com uma taxa de 4,2 leituras/segundo, que é
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adequada para reagdes que possuem tempos de
reagao em poucos segundos, por exemplo.

A Figura 3 apresenta o espectro de absorgéo
UV-vis da dispersdo aquosa do nanocompésito. O
laser opera em 632 nm, dentro da faixa de absor¢ao
do MB, conforme a Figura 3(b). Pode ser observado
um pico de absorcdo em 401 nm referente a
ressonancia de plasmons de superficie (SPR) das
AgNPs. O minimo de absor¢gdo em ~320 nm é
caracteristico da prata metalica e é atribuida a
transicdes interbanda (JIANG et al., 2005;
FLORENTINO et al., 2010)[1. O nanocompdsitos
Ag/Vidro em disperséo aquosa foi utilizado como
catalisador na reacéo de reducao do corante azul de
metileno. O carater metalico das nanoparticulas de
prata foi confirmado pela técnica de difratometria de
raios-X (Figura S1 no material suplementar).

Para avaliar a performance do fotdbmentro
construido com a placa Arduino Due, a reacdo
modelo de redugéo do corante azul de metileno pelo
borohidreto de sodio catalisada por Ag/Vidro foi
escolhida. A Figura 4 apresenta as curvas de
reducao do corante azul de metileno na presenca do
nanocomposito Ag/Vidro (Figura S1 no material
suplementar) e NaBH,. A reducéo pode ser
monitorada facilmente pela mudanca da intensidade
da banda de absorg¢éo do corante (Figura 3). Para o
fotbmetro proposto, a sele¢ao do laserem 632 nm foi
utilizada para coincidir com a posi¢cao da banda de
absorcéo do MB e ser distante da banda de SPR das
nanoparticulas de prata (Figura 3). Observa-se que
outros corantes podem ser monitorados pela
simples mudanc¢a do /aser (ou LED) para um
comprimento de onda que o corante/molécula de
interesse apresente absorcéo.

A presenca de nanoparticulas de prata é
essencial para o progresso da reacéo de redugéo na
presenca do agente redutor borohidreto de sédio. A
reducdo do MB somente na presenca de NaBH, é
desprezivel (JIANG et al., 2005)(1. Este fato foi
também observado em nossos experimentos de

reducdo com o vidro ndo dopado com ions prata
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(Figura 4(d)). E importante destacar que o
nanocompasito Ag/Vidro, quando em agua, sofre
lenta solubilizagao, levando a liberacdo das AgNPs
para o meio solvente. A presencga de prata livre no
solvente dificulta sua recuperacdo ao final da
reacdo, mas, para o objetivo deste trabalho, € o
sistema mais adequado, uma vez que a AgNP livre
da matriz possui maior area superficial livre para
promover areacao desejada.

Uma das principais vantagens da montagem
de um fotdmetro Arduino é sua consideravel taxa de
aquisicdo de dados (quantidade de pontos que
podem ser obtidos em um intervalo de tempo),
permitindo o acompanhamento de reacdes

relativamente rapidas.

para o monitoramento da redugcdo do MB nas
condicbes avaliadas e com uma elevada quantidade
de pontos. Observa-se que, com a quantidade de
leituras por segundo obtida na configuracao atual, o
dispositivo proposto pode ser aplicado a reacdes
que acontecem em alguns poucos segundos, e
mesmo assim assegurar uma quantidade de pontos

adequada para ajustes numéricos subsequentes.

T (%)
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Figura 3: Espectro de absorgao UV-vis tipico para (a)
nanoparticulas de prata obtidas com
tratamento térmico de 150°C por 5 minutos
em atmosfera de H,(g) e removidas em agua
(b) solugdo aquosa do MB 5,00x10° mol L™

Quando a absorgdo do corante MB é
monitorada em fungdo do tempo de reacéao,
observa-se uma curva sigmoide (Figura 4(a-c))
indicando que a reacgédo catalitica possui um tempo
de indugéo (JIANG et al., 2005) Ap6s o periodo de
inducgéo, a reacao de redugdo acontece em alguns
segundos, por volta de 47 segundos. O dispositivo
proposto permite 4,2 leituras s”, sendo adequado
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Figura 4 Curvas de degradacido do corante azul de
metileno obtidas com o fotémetro proposto.
Concentragdo em g L" (AgNPs). (a) 0,6 (b)
0,4 (c)0,2 e (d) 0,6 (vidro sem dopante). As
curvas em vermelho, azul e verde
apresentam os ajustes para as curvas (c),
(b) e (a), respectivamente.

O vidro com adi¢do de ions prata apresenta

efeito catalitico no processo de redugéo do MB pelo

borohidreto de sédio, e o perfil de degradagéo pode

ser ajustado pelaequacao 1:

_ a
Fle)= s 1)

AFigura 4 apresenta o ajuste da transmitancia
em fungdo do tempo de reagdo com uma fungéo
sigmoide (Equacao 1) para as reagdes cataliticas

nas concentragdes avaliadas no estudo.
A Tabela 2 apresenta os valores das

constantes ([a, B (e y [1[1) utilizadas para o ajuste
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da transmitédncia em fungdo do tempo com a
Equacéo 1. Com os valores das constantes é
possivel obter o tempo em que a taxa de converséo
(reducéo do corante MB) é maxima nas condi¢des
experimentais do sistema. O ponto de inflexdo da
curva sigmoide representa a posicdo da taxa
maxima de variacao da funcdo, taxa maxima de
conversdo. Para uma fungcdo sigmoide do tipo
logistica, adotada neste trabalho, a posigéo do ponto
deinflexéo (t,,,) € dada pela equagéo 2.

tmax=§1n<ﬁ> 2)

Tabela 2
Valores das constantes da fungao sigmoide
(Equacao 1) obtidas no ajuste numérico das
curvas de degradagao catalitica (Figura 4)

Concentracdo
a x101
(gL B( ) Y
0,2 99,645 4,2115 0,11616
0,4 99,726 4,6007 0,13585
0,6 99,833 2,180 0,23216

AFigura S2 (material suplementar) apresenta
os tempos da taxa de conversdo maxima obtidos
com a equacgdo 2 em funcédo da concentracao de
catalisador avaliada.

O aumento da quantidade de catalisador gera
um menor tempo para taxa de conversao maxima,
reducao de 309 s para 152 s para as concentragdes
de0,2gL"'e 0,6 gL", respectivamente. Existe uma
relacao linear entre a concentragéo do catalisador e
o tempo para taxa maxima de converséo (Figura S2
no material suplementar). Em concentragdes
elevadas do catalisador a quantidade de
nanoparticulas de prata presente é maior e mais
sitios estdo disponiveis para promover areagéo.

A utilizacdo da placa Arduino para o

desenvolvimento do fotébmetro permite além do
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monitoramento do sistema, no nosso caso da
reducdo do corante MB, o acionamento de
atuadores industriais que habilitam sua aplicagéo no
controle de processos industriais. O sensor utilizado
ou a fonte luminosa, no caso um /aser na regido do
vermelho, podem ser modificados por outros
componentes que permitam o monitoramento de
compostos especificos. A liberdade de mudancga no
codigo torna possivel o desenvolvimento de
sistemas dedicados para a necessidade do usuario
com baixos custos de implementag&o na maioria dos
casos. Asoma total dos valores dos componentes do
dispositivo proposto n&o ultrapassou o valor de
oitenta reais e sem dificuldade de acesso no

mercado nacional.

CONCLUSAO

O fotdmetro USB proposto permite a obtencao
de dados com uma taxa de 4,2 leituras/segundo que
€ adequada para cinéticas de reagao que se
desenvolvem em poucos segundos. O valor utilizado
para o desenvolvimento do dispositivo é baixo e com
componentes que podem ser encontrados
facilmente no mercado nacional. A alimentacgéo,
monitoramento e processamento dos dados no
fotbmetro sao totalmente realizados pela porta USB
do computador facilitando desta forma sua
instalagcédo e locomocéo. A plataforma Arduino é de
coédigo aberto e n&do gera custos para sua
implementagao, além de permitir o desenvolvimento
de programas dedicados para a aplicacao desejada.

O fotbmetro USB apresentou uma grande
quantidade de dados obtidos para reacdes
cataliticas utilizando nanocomposito AgNPs/vidro.
As curvas de degradacdo do corante azul de
metileno foram ajustadas com uma fungéo sigmoide
e 0 aumento da concentragdo do nanocompdsito
fornece uma diminuicdo do tempo necessario para
taxa maxima de conversao, degradacao do corante
azul de metileno pelo NaBH, catalisada com o
nanocomposito AgNPs/vidro.
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Atualmente nossas industrias estdo comprometidas com a
sustentabilidade do planeta através da Quimica Verde que provem
da natureza e de onde surge a quimica para o/nosso cotidiano.
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