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Apresentacdo

A Revista Processos Quimicos (RPQ), ao longo de sua trajetodria,
tem priorizado pela qualidade académica e pelo alinhamento com a
tecnologia. A RPQ tem fundamentos e pressupostos importantes na sua
dinamica, o que exige o alcance da exceléncia académica e da maturidade
cientifica em cada volume. Nesse sentido, os artigos aceitos apresentam
contetido tanto de pesquisa basica direcionada ao setor produtivo quanto
de inovagdo tecnologica.

Nesse vigésimo primeiro volume, trés artigos abordam temas de
grande interesse tecnologico. O primeiro, intitulado “O uso Sustentavel
de Polimeros”, aborda a crescente preocupacdo com o descarte de
materiais no meio ambiente e o fato de os polimeros biodegradaveis serem
facilmente degradados na natureza. O segundo artigo, intitulado “Estudo
Teorico dos Pardmetros Estruturais da Cafeinano Vacuo Usando Dindmica
Molecular de Car-Parrinello”, contribui para a compreensdo inicial das
propriedades estruturais como promissora no planejamento de farmacos.
Finalmente, o artigo “Elucidacdo Estrutural através da Cristalografia”
apresenta os fundamentos de uma metodologia amplamente utilizada no
entendimento da relacdo existente entre estrutura e propriedade. Desejo
a todos uma boa leitura!

Hamilton B Napolitano
Editor da Revista Processos Quimicos
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Artigos Convidados

O Uso Sustentdvel de Polimeros

Fernando Afonso da Silva & Denilson Rabelo

Na busca por novos materiais, percebeu-se que existe uma imensa variedade em matérias-primas na natureza e que varios
produtos também podem ser sintetizados pelo homem a partir de insumos naturais. Nesse contexto, pesquisas apostam na
substituicdo dos plasticos convencionais por plasticos biodegradaveis que atendam as exigéncias das industrias. A ampla
utilizagdo de polimeros convencionais em uma grande diversidade de produtos, lembrando que a sua decomposigdo alonga-
se de 100 a 500 anos, aumenta o nivel de residuos que agridem o meio ambiente, enquanto o plastico biodegradavel possui
degradagdo mais rapida. Vem crescendo a preocupagdo com o descarte de materiais no meio ambiente, e os polimeros
biodegradaveis vém ganhando ateng@o por serem facilmente degradados na natureza e também por serem produzidos a partir
de fontes renovaveis. Aproveitando que o amido, a gelatina e outras fontes naturais podem sofrer modificagdes, bem como
podem ser usadas como substitutas aos polimeros convencionais, a partir de recursos renovaveis de baixo custo. Por essas
caracteristicas, blendas formadas por amido e gelatina se destacam como alternativa de material biodegradavel, quando
comparado a outros polimeros biodegradaveis sintéticos ou naturais, principalmente pelo baixo custo de producdo. Para
alcancar a sustentabilidade, ¢ fundamental para o futuro da sociedade buscar alternativas de materiais que substituam os
plasticos convencionais. Por isso, os polimeros biodegradaveis formados por amido e gelatina sdo uma opg¢do de material
viavel e deve crescer no mercado de polimeros.

Palavras-chave: plasticos biodegradaveis, amido,; gelatina, sustentabilidade.

In the search for new materials, it has been noticed that in nature there is an immense variety in raw materials and that
several products can also be synthesized by man from natural inputs. Research is betting on the substitution of conventional
plastics for biodegradable plastics that meet the requirements of the industries. The wide use of conventional polymers in a
wide variety of products, remembering that their decomposition elongates from 100 to 500 years, increases the level of waste
that damages the environment, while biodegradable plastic has faster degradation. Concern about the disposal of materials
in the environment is growing, and biodegradable polymers have been gaining attention because they are easily degraded in
nature and also produced from renewable sources. Taking advantage of the fact that starch, gelatin and other natural sources
can undergo modifications and can be used as a substitute for conventional polymers, from renewable resources at low
cost. Due to these characteristics blends formed by starch and gelatine stand out as an alternative of biodegradable material
when compared to other synthetic or natural biodegradable polymers, mainly due to the low cost of production. To achieve
sustainability, it is fundamental for the future of society to seek alternatives to materials that replace conventional plastics.
Therefore biodegradable polymers formed by starch and gelatin are a viable material option and should grow in the polymer
market.

Keywords: biodegradable plastics, starch; gelatin, sustainability.



Artigo Convidado 1

Introducdo

Ha milhares de anos, o homem vem retirando da
natureza as substancias essenciais a sua existéncia, bem
como intimeros outros produtos que sdo utilizados para
seu conforto e também para a melhoria de sua qualidade de
vida. Ao longo desses anos, a natureza tem sido amplamente
explorada em nome do bem-estar da raga humana. Nesse
contexto de busca por novos materiais, percebeu-se que, na
natureza, existe uma imensa variedade em matérias-primas
e que varios produtos também podem ser sintetizados pelo
homem a partir de insumos naturais.

Entre os mais variados materiais utilizados, os polimeros
tém se destacado por suas caracteristicas quimicas e fisicas.
Devido a suas propriedades como: maior resisténcia
a corrosdo, flexibilidade, elasticidade, transparéncia,
baixa densidade, baixa temperatura de processamento,
baixa reatividade, entre outras propriedades. Por essas
propriedades e por serem baratos e praticos, os materiais
poliméricos vém substituindo outros materiais (couro,
vidro, madeira, papéis e metais), com eficacia ¢ vantagem.

Desde o inicio do século passado, o uso dos polimeros
tem se tornado cada vez mais frequente na sociedade. Basta
observar ao redor para se perceber a enorme quantidade
de objetos produzidos pelo homem e que se utilizam
de materiais poliméricos como matéria-prima para suas
diferentes elaboragdes. Das garrafas de bebidas, sacolas
de supermercados, tubos de encanamento, recipientes
de poliestireno expandido, revestimentos de panelas e
de latas de conserva, mamadeiras, tintas para paredes,
proteses, escovas de dente, para-choques de veiculos,
tapetes, cobertores, pneus ou suportes para componentes
eletronicos, os polimeros estdo presentes em grande maioria
dos utensilios que usamos no cotidiano'.

O desenvolvimento inicial dos polimeros sintéticos
esteve baseado em sua relativa inércia e resisténcia a
degradacdo, ao contrario dos polimeros naturais como
amido, celulose e proteinas®. Os primeiros estudos relativos
a biodegradacdo dos polimeros foram realizados visando
retardar e prevenir o ataque por fungos, algas, bactérias e
outros organismos vivos a esses materiais. Em particular,

10

os polimeros formados por hidrocarbonetos, derivados
de petroleo, sdo bastante resistentes ao ataque quimico e
biologico, de tal forma que isso lhes assegura longevidade
e mantém suas propriedades por um longo tempo'.

Sendo a principal caracteristica da grande maioria dos
polimeros, a durabilidade, um grande problema surge para
a sociedade contemporanea: a enorme quantidade de lixo
produzido, principalmente, nos grandes centros urbanos.
Esse lixo € constituido em sua maior parte por produtos
industrializados, produzidos com polimeros sintéticos que
podem levar mais de uma centena de anos para se decompor
de forma natural, resultando em uma série de problemas
ambientais que podem ser extremamente danosos para o
meio ambiente'>.

O uso dos materiais plasticos vem aumentando muito
no mundo todo (mais de 100 milhdes de t/ano de plasticos
produzidos)*, consequentemente, ¢ grande a quantidade de
residuos plasticos descartados no meio ambiente, sendo
20% do volume total de residuos®¢. O consumo de plasticos
per capita no mundo é de 19 kg’, sendo que nos EUA ¢é de 80
kg, na Europa 60 kg® e na India 2 kg®. Segundo afirmagdes
da Abiplast (2014), o consumo per capita de plastico no
Brasil ¢ de 34 Kg.

Apesar do avango no processamento e fabricagdo dos
materiais plasticos, eles geram dois grandes problemas: o
uso de fonte ndo-renovavel (petréleo) para obtengdo de sua
matéria-prima e a grande quantidade de residuos sélidos
gerado para descarte que, no Brasil, maior parte, em torno
85%, sao descartados no meio ambiente’.

Os problemas gerados a partir da polui¢do ambiental
ocasionados pelo lixo plastico tém levado a comunidade
cientifica a refletir sobre possiveis alternativas para o
problema. Para amenizar o problema do lixo plastico
produzido em sociedade, a utilizacdo de polimeros
biodegradaveis ¢ uma das alternativas que tem sido proposta'.

Vem crescendo a preocupacdo com o descarte de
materiais no meio ambiente, ¢ os polimeros biodegradaveis
vém ganhando atencdo por serem facilmente degradados na
natureza e também por serem produzidos a partir de fontes
renovaveis'.

O uso de amido como material termoplastico ¢



promissor devido principalmente a disponibilidade natural
desse produto, que ¢ extraido de uma fonte inesgotavel de
matéria-prima (cereais, raizes e tubérculos)!!.

Outra fonte de matéria-prima renovavel é a gelatina
que tem a capacidade de formar filmes flexiveis. Sendo
um hidrocoloide extremamente versatil, produzido em
grande quantidade e de baixo custo. As caracteristicas
mais marcantes da gelatina sdo a solubilidade em agua ¢ a
capacidade de formagdo de gel termo reversivel'’.

Por essas caracteristicas blendas, formadas por amido
e gelatina se destacam como alternativa de material
biodegradavel, quando comparado a outros polimeros
biodegradaveis sintéticos ou naturais, principalmente pelo
baixo custo de produgéo.

Histéria dos Polimeros

A primeira manipulacdo de materiais resinosos se deu
na Antiguidade com os romanos ¢ egipcios e eram usados
para vedar vasilhames, colar documentos e carimbar cartas.
No século XVI, com o descobrimento das Américas,
portugueses e espanhdis tiveram o primeiro contato com o
produto extraido da seringueira, Havea Brasilienis, este era
o produto da secagem e coagulacgio do latex, e apresentava
propriedades como alta elasticidade e flexibilidade que
eram desconhecidas na época, este material recebeu 0 nome
de borracha. O quimico alemdo, Christian Schonbien, em
1846, produziu o primeiro polimero semissintético ao tratar
algoddo com acido nitrico, dando origem a nitrocelulose.
Alexander Parke, em 1862, aperfeicoou essa técnica
patenteando a nitrocelulose que ainda ¢ comumente
chamada de parquetina. Leo Backeland, em 1902, produzia
o primeiro polimero sintético, através da reagao entre fenol
e formaldeido, em que se produzia uma resina fendlica
s6lida denominada baquelite'.

No inicio da década de 1920, a teoria de macromoléculas
ainda ndo era bem aceita, alguns quimicos duvidavam da
formagdo dessas estruturas. Em torno de 1920, Staudinger
apresentou trabalho em que considerava, embora sem
provas, que a borracha natural e outros produtos de sintese,
de estrutura quimica, até entdo, desconhecida, eram, na

verdade, materiais consistidoa de moléculas de cadeias
longas, ¢ ndo agregados coloidais de pequenas moléculas,
como se pensava naquela época. Somente em 1928,
foi definitivamente reconhecido pelos cientistas que os
polimeros eram substancias de elevada massa molecular.
Porém em 1953, Hermann Staudinger recebeu o prémio
Nobel por sua teorials.

A inexisténcia de métodos adequados para a avaliagdo
do tamanho e da estrutura quimica ndo permitiam que
moléculas de dimensdes muito grandes fossem isoladas e
definidas cientificamente, com precisdo. Por essa razdo, em
literatura antiga, encontra-se a expressao “high polymer”
para chamar a atencdo sobre o fato de que o composto
considerado tinha, realmente, massa molecular muito
elevada'.

As industrias tiveram um grande papel na expansao
do uso dos polimeros, pois desde a inven¢do do primeiro
polimero sintético, elas vém ampliando a aplicabilidade
desses produtos tornando hoje produtos essenciais
para nossa vida. Os polimeros representam a imensa
contribuigdo da Quimica para o desenvolvimento
industrial do século XX'¢. Desta maneira, as industrias
automotivas, eletroeletronicas, de embalagens e varias
outras, continuam a substitui¢do de materiais tradicionais
por materiais poliméricos desenvolvidos com novas
propriedades desejadas'®.

Polimeros

Polimeros s3o definidos como moléculas com alto
peso molecular (macromoléculas), formadas a partir da
repeti¢do de unidades quimicas denominadas monomeros.
Os polimeros podem ser de origem organica ou inorganica,
sendo os organicos mais estudados e utilizados. Entre
suas aplicagdes estdo embalagens, borrachas, proteses,
materiais eletronicos entre outros. A grande versatilidade e
baixo custo de produgdo, facil aquisicdo desses materiais
poliméricos fez que substituissem varias outras matérias
primas como metal, madeira, vidro entre outros'?.

Os polimeros sdo macromoléculas caracterizadas
por seu tamanho, estrutura quimica e interacdes intra e
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Artigo Convidado 1

intermoleculares. Possuem unidades quimicas ligadas por
covaléncias, repetidas regularmente ao longo da cadeia,
denominadas meros. Todos os polimeros sdo macromoléculas,
porém nem todas as macromoléculas sdo polimeros'.

A principal fonte de matéria-prima desse material ¢ o
petroleo, sendo que atualmente sua fabricagdo absorve,
cerca de 3% da produgdo mundial de petrdleo's.Os
polimeros sintéticos sdo produzidos a partir da nafta, um
produto obtido na destilagdo fracionada do petroleo'.

POLIMEROS CONVENCIONAIS

Os polimeros convencionais, derivados do petroleo,
estdo em praticamente tudo o que usamos hoje em dia:
roupas, cal¢ados, medicamentos, embalagens, meios de
transporte, comunicagdes, armazenamento de informagdes.
Eles podem ser termorrigidos, elastomeros e termoplasticos,
porém, sdo mais utilizados os termoplasticos'?. Dentre
os mais diversos tipos de polimeros convencionais
existentes, destacam-se o polietileno (PE), polietileno de
alta densidade (PEAD) e polietileno de baixa densidade
(PEBD), polipropileno (PP), poliestireno (PS), policloreto
de vinila (PVC) e o poli(tereftalato de etileno) (PET),
conforme Figura 1. O PE apresenta molécula linear ou
ramificada, o PP tem ramifica¢des curtas de metila, o PS
tem ramificagdes relativamente curtas de fenila, o PVC
apresenta atomos de cloro laterais a cadeia, ¢ o PET
apresenta oxigénio na forma de éster na cadeia principal'’.

PRINCIPAIS PLASTICOS RECICLAVEIS

No Brasil, a norma técnica dos plasticos (NBR
13.230:2008) foi desenvolvida de acordo com critérios
internacionais. A numeracdo separa os plasticos em seis
diferentes tipos de materiais (PET, PEAD, PVC, PEBD, PP,
PS), e ainda ha uma sétima opg¢do (outros), normalmente,
empregada para produtos plasticos fabricados com uma
combinacdo de diversas resinas ¢ materiais, sdo listados
abaixo'®:

1. Transparente e inquebravel ¢ um material
extremamente leve. Usado principalmente na

fabricagdo de embalagens de bebidas carbonatadas
(refrigerantes), além da Industria alimenticia
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1 - PET - Polietileno tereftalato

2 - PEAD - Polietileno de alta densidade
3 - PVC - Policloreto de vinila

4 - PEBD - Polietileno de baixa densidade
5 - PP - Polipropileno

6 - PS - Poliestireno

7 - Outros

Figura 1. Simbolos de identificagdo dos materiais plasticos segundo a
norma ABNT NBR 13230:2008

em geral. Estando presente também nos setores
hospitalar, cosméticos, téxteis e outros.

2. O PEAD ¢ um material leve, inquebravel, rigido
e com excelente resisténcia quimica. Muito usado
em embalagens de produtos para uso domiciliar
tais como: Detergentes, amaciantes, sacos e sacolas
de supermercado, potes e utilidades domésticas.
Seu uso em outros setores também ¢ muito grande
tais como: embalagens de 6leo, bombonas para
produtos quimicos, tambores de tinta e pecas
técnicas.

3. O PVC ¢é um material transparente, leve, resistente
a temperatura, inquebravel. Normalmente
usados em embalagens para d4gua mineral e 6leos
comestiveis. Além da inddstria alimenticia, ¢ muito
encontrado nos setores farmacéuticos em bolsas
de soro, sangue e material hospitalar. Uma forte
presenca também no setor de construgdo civil,
principalmente em tubos e esquadrias.



4. O PEBD ¢ um material flexivel, leve, transparente
e impermeavel. Pelas suas qualidades, o PEBD ¢
muito usado em embalagens flexiveis, tais como:
sacolas e saquinhos para supermercados, leites e
iogurtes, sacaria industrial, sacos de lixo, mudas de
plantas e embalagens téxteis.

5. O PP ¢ um material rigido, brilhante com
capacidade de conservar o aroma e resistente
as mudangas de temperatura. Normalmente ¢
encontrado em pegas técnicas, caixarias, em
geral, utilidades domésticas, fios e cabos. Potes e
embalagens mais resistentes.

6. O PS é um material impermeavel, leve, transparente,
rigido e brilhante. O PS sdo usados em potes para
iogurtes, sorvetes, doces, pratos, tampas, aparelhos
de barbear descartaveis, revestimento interno de
geladeiras.

7. Neste grupo, estdo classificados os outros tipos
de plasticos, por exemplo: policarbonato (PC);
poliuretano (PU), poliamida (PA). Normalmente,
sdo encontrados em pecas técnicas e de engenharia,
solados de calcados, material esportivo, corpos de
computadores e aparelhos de telefones!®.

DEGRADACAO DOS POLIMEROS

A degradagdo de um polimero ocorre pela mudanga da
sua estrutura quimica com o tempo, devido principalmente
aos efeitos da luz, em especial, o raio ultravioleta, do calor
e da tensdo mecanica do processamento ou uso do material,
que sdo acompanhadas de alteragdes nas propriedades
mecanicas ou estéticas’®. O processo de degradacdo pode
ocorrer por pirdlise, hidrolise e peroxidagdo, dependendo
dos fatores ambientais. No caso da pirdlise, a degradacao se
da pelo aquecimento na auséncia de oxigénio, e a hidrélise
ocorre pela reagdo de decomposi¢do com a agua®.

As reagdes de peroxidag@o ocorrem por meio de radicais
livres e tém importancia destacada entre os processos de
degradacdo. Estes radicais livres sdo muito reativos e podem
ser formados através da ruptura de uma ligagdo covalente,
permanecendo um elétron desemparelhado em cada
fragmento formado. Asreagdes de formacao dosradicais livres
classificam-se em: Reagdes de inicia¢do (quando o radical se
forma); Reagdes de propagacdo (quando reage com outras

espécies, gerando novos radicais); ¢ Rea¢des de terminagéo
(quando dois radicais livres se recombinam, terminando a
sequéncia de reagdes). As inumeras possibilidades de reagdo
entre as espécies quimicas presentes, podendo resultar em
ruptura de cadeias, formagdo de insatura¢des, ramificagdes e
formacao de reagdes cruzadas (reticulagdo)®.

POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

Polimeros biodegradaveis sdo polimeros que, por
acdo de micro-organismos, como fungos e bactérias, sdo
reduzidos a compostos de baixa massa molecular em
determinadas condi¢des de pH, umidade, temperatura e
oxigénio disponivel, oxigénio de nutrientes organicos e
minerais adequados!®?!. Polimeros biodegradaveis também
sdo aqueles que se degradam como resultado da agdo
enzimas. Polissacarideos, proteinas, acidos nucleicos,
borracha natural e lignina sdo alguns exemplos de polimeros
biodegradaveis?.

A Dbiodegradagdo de materiais poliméricos se da
pela coloniza¢do da superficie do material por micro-
organismos. O processo de biodegradacdo de materiais
poliméricos ocorre basicamente por dois mecanismos
distintos, dependendo da natureza do polimero e do meio:
hidroélise biologica e oxidagdo biologica®'.

Para que ocorra a degradagdo microbiologica, ¢
necessario que nesse processo sejam produzidas as enzimas
necessarias para romper as ligacdes da cadeia polimérica,
necessarias para manter o desenvolvimento da coldnia
do micro-organismo. O tempo de degradagdo do produto
esta ligado a multiplicagdo da colénia e com sua estrutura
quimica. Para acelerar esse processo em alguns polimeros
sintéticos, sao adicionados catalisadores, aditivos ou
mesmo a mistura, com formagdo de blendas com outros
polimeros biodegradaveis para acelerar seu processo de
biodegradacao®.

O maior grupo de compostos de alta massa molar que
apresentam biodegradabilidade sdo os poliésteres. Estes
sd0 polimeros que contém grupos funcionais ésteres em
suas estruturas, e estes sdo facilmente atacadas por fungos
através de hidrolise®*.

Os poliésteres grande

podem oferecer uma
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variedade de propriedades, desde plasticos muito
rigidos e altamente cristalinos a polimeros dicteis. Dos
poliésteres biodegradaveis o mais conhecido ¢ o poli-B-
(hidroxibutirato) (PHB). Sua producdo em grande escala
acontece por um processo de fermentacao bacteriana, sendo
ainda um processo de alto custo®. O poli-(€-caprolactona)
(PCL) também tem sido bastante estudado como substrato
para biodegradagdo e como também matriz em sistemas
de liberacdo controlada de farmacos. O PCL ¢ geralmente
preparado pela abertura do anel de polimerizagdo do
E-caprolactona. Outra opgdo sdo os copolimeros PHB-V,
um copolimero do hidroxibutirato com segmentos
aleatorios de hidroxivalerato. Os processos de producdo
do PHB e do PHB-V sdo bacterianos ¢ a concentragdo de
valerato no copolimero pode causar uma variagdo tempo de
degradacdo, de algumas semanas a varios anos*.

Nestes micro-organismos, os polimeros tém func¢ao de
reserva de energia ¢ se acumulam de forma intracelular.
A biodegradagdo destes granulos na bactéria ¢ feita pela
enzima PHB despolimerase, no entanto esta mesma enzima
ndo ¢ eficiente na degradagdo dos polimeros extracelular
que sdo degradados por bactérias e fungos. Essa diferenga
de mecanismo esta associada a caracteristica dos polimeros
extracelulares que podem ser altamente cristalinos enquanto
os granulos que servem de reserva na bactéria mantém
sempre o estado nativo ou amorfo?s?’.

Outros fatores que interferem na degradagao de polimeros
sintéticos ou biodegradaveis sdo os processos de oxidacdo
promovidos por raios ultravioleta (UV) ou raios-X*.

Os filmes biodegradaveis produzidos a partir de
amido vem ganhando uma ateng@o especial pois estes
tém um processo de producdo mais simples que outros
polimeros biodegradaveis encontrados na literatura como
PHB-Poli(hidroxibutirato);PHBV-poli(hidroxibutirato-
cohidroxivalerato) e PLA- poli(acido latico). Sua matéria-
prima ¢ abundante, de facil obteng@o e renovavel. Outro
grande interesse nesses filmes é o seu potencial para ser
substituto das atuais embalagens sintéticas, uma vez que
essas, representam um terco da destinacdo de toda resina
produzida no Brasil™.

A demanda por polimeros biodegradaveis tem crescido
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muito nos ultimos anos, em nivel mundial. Apesar disso,
o alto custo de produgdo dos plasticos biodegradaveis
em comparagdo aos plasticos derivados de petréleo, €
um problema comercial a ser resolvido. Fazendo um
comparativo, o polietileno apresenta um custo de producio
médio da ordem de 0,9 a 1 US$/kg, enquanto que os
polimeros biodegradaveis apresentam um custo médio de
producdo na faixa de 5 a 8 US$/kg5,6. Porém, espera-se que
o prego dos polimeros biodegraddveis e polimeros verdes
reduzam de 20 a 25% nos proximos cinco anos, enquanto
que, o preco dos polimeros convencionais aumente, seguindo
o aumento da demanda mundial e consequente aumento do
preco do petroleo®.

A preocupagdo com o meio ambiente € rota sem
retorno, mesmo porque dela depende a humanidade, e
estimando que o petrdleo ¢ um bem finito, surge um novo
campo com perspectivas incalculaveis de producao. E neste
cenario, o Brasil tem posi¢do privilegiada como produtor
de polimeros naturais ou biodegradaveis.

TESTES DE BIODEGRADACAO

Diferentes testes sdo utilizados para determinacdo da
potencialidade de biodegradacdo de um polimero. Um dos
principais meios de estudo de biodegradagdo é a exposigado
do polimero a ser testado a um determinado tipo de solo
fazendo o acompanhamento da biodegradabilidade pela
determinagdo da producdo de CO, (Figura 2), .

Este tipo de ensaio ¢ tido como sendo o mais confiavel
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Figura 2 — Equipamentos utilizados no Teste de Sturm. a) entrada do ar do
compressor; b) formagao do didoxido de carbono; ¢) formagdo do produto
final.



para a avaliagdo da biodegradabilidade de um polimero
em meio microbiano ativo. O teste de Sturm baseia-se na
avaliacdo da capacidade de biodegradacdo de bactérias e
fungos, através da quantificagdo de CO, (Respirometria)
produzido durante o ensaio®.

Aprodugio de CO,, durante a biodegradagao do polimero,
¢ considerada um pardmetro importante do processo. Assim,
quanto maior a quantidade de CO, gerado no processo, maior
a potencialidade de biodegradagéo do polimero'.

O monitoramento da produgdo de CO, ¢ realizado
pela determinagdo barométrica do BaCO,, um precipitado
branco insolivel em agua, formado pela reagdo do CO,
contido no ar, com Ba(OH), presente em uma solugdo apos
a passagem. O sistema deve ser vedado, com finalidade de
ndo sofrer interferéncia do didéxido de carbono provindo de
fora do sistema’’.

A biodegradagdo consiste na degradagdo dos materiais
poliméricos através da ag@o de organismos vivos. Segundo
estabelecido pela American Standard for Testing and
Methods (ASTM-D-883), polimeros biodegradaveis sdo
polimeros degradaveis, nos quais a degradagdo resulta
primariamente da acdo de micro-organismos, tais como
bactérias, fungos e algas de ocorréncia natural. Em geral,
derivam desse processo CO,, CH,, componentes celulares
microbianos e outros produtos.

Sustentabilidade

Observa-se que nas caracteristicas, os biopolimeros, os
polimeros biodegradaveis e os polimeros verdes, encaixam-
se perfeitamente no conceito de sustentabilidade, que
de acordo com a comissdo mundial do meio ambiente e
desenvolvimento (World Commission on Environment
and Development - WCED): “Um desenvolvimento
sustentavel ¢ aquele que atende as necessidades do presente
sem comprometer a habilidade das geragdes futuras de
atenderem as suas necessidades™ 3.

A sustentabilidade estd diretamente relacionada a
necessidade de administrar com visdo de futuro os recursos
que abrangem-se em dimensdes econdOmica, social e
ambiental's.

Consideracées Finais

A utiliza¢do da politica de sustentabilidade ¢ uma agdo
pratica que visa estabelecer uma relacdo mais harmoénica
entre consumidor de materiais plasticos € 0 meio ambiente.
Adotando estas praticas, ¢ possivel diminuir o consumo de
plasticos (reduzir gastos, economizar), além de favorecer o
desenvolvimento sustentavel (desenvolvimento econdmico
com respeito e protecdo ao meio ambiente). Portanto,
conclui-se que nosso pais precisa ter uma Politica Nacional
de Residuos So6lidos com incentivo fiscal, com a desoneragio
tributaria, bem como tornar obrigatorio o uso de matérias-
primas e insumos derivados de matérias reciclaveis, de forma
que se viabilize um maior indice de reciclagem. Ademais o
Brasil dispde de uma posi¢do mundial privilegiada, por
dispor de matérias-primas renovavel a baixo custo (fontes
de carbono e energia). Uma grande alternativa para diminuir
o actimulo de material plastico no meio ambiente ¢ a
substituicdo do plastico convencional derivado de petroleo
por plastico que se degrada em um curto periodo de tempo,
evitando o impacto do residuo plastico a0 meio ambiente.
Para o gerenciamento do lixo plastico produzido em
sociedade, a biodegradacdo ¢ a alternativa mais promissora.
Por esses motivos, ¢ fundamental para o futuro da sociedade
buscar alternativas de materiais que substituam os plasticos
convencionais. Por isso, os polimeros biodegradaveis
formados por amido ¢ gelatina sdo uma opc¢do de material
viavel e devem crescer no mercado de polimeros.
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Estudo Tedrico dos Parametros Estruturais
da Cafeina no Yacuo Usando Dinamica
Molecular de Car-Parrinello

Eduardo M. Toledo, Andressa B. Siqueira, Fernanda S. Ribeiro,
Tatiane V. Santosa, Ademir J. Camargo & Solemar S. Oliveira

A cafeina é uma das substancias mais utilizadas no mundo. E classificada como um alcaloide que pertence ao grupo das
metilxantinas (1,3,7 - timetilxantina). Esta presente em varias plantas, ¢ também encontrada nos chas, cacau, café, guarana e
refrigerantes. Quando consumida, afeta quase todos os sistemas, com seus efeitos mais perceptiveis no sistema nervoso central
(SNC). Com essas propriedades bioldgicas observadas, o presente trabalho tem como objetivo estudar os comprimentos e
angulos de ligacdo da cafeina no vacuo, utilizando o método de Dindmica Molecular de Car-Parrinello (DMCP). Para os
calculos, a molécula foi disposta em uma caixa cubica, com aresta de 16 A. O funcional de energia de troca e correlagio
foi modelado usando o funcional do gradiente corrigido PBE. Os elétrons do nucleo foram tratados com pseudopotenciais
ultrasolf de Vanderbilt, ¢ os de valéncia foram representados pelo conjunto de fungdes de base de ondas planas, truncadas em
energia cinética de corte de 25 Ry. As simulagdes de DMCP foram realizadas a uma temperatura de 300 K, com um passo
de integragdo de 5,0 a.t.u. (unidade atémica de tempo) e massa ficticia de 400 a.u. (unidade atdmica). Os resultados obtidos
para célculos das propriedades estruturais utilizando DMCP mostram boa concordancia com resultados obtidos por outros
métodos tedricos e com dados experimentais. Este estudo contribui para a compreensao inicial das propriedades estruturais
e da metodologia utilizada que ¢ bastante promissora em estudos de planejamento de farmacos.

Palavras chave: Car-Parrinello; cafeina; dindmica molecular.

Caffeine is the most widely used drugs in the world. It classed as an alkaloid which belongs to the group of methylxanthines
(1,3,7- timetilxantina). It is present in various plants, it is also found in tea, cocoa, coffee, guarana and sodas. When
consumed, it affects almost every system, with its most noticeable effects on the central nervous system (CNS). With these
diverse biological properties observed, this work is aimed at the study of lengths and vacuum caffeine bond angles, using
the molecular dynamics method of Car-Parrinello. For the calculations, the molecule was arranged in a cubic box, with
dimensions of 16 A. The functional exchange energy and correlation was modeled using the functional gradient corrected
PBE. The core electrons were treated with ultrasolf Vanderbilt pseudopotentials, and valence were represented by the set
of basis functions in plane waves, truncated into kinetic energy cut of 25 Ry. DMCP The simulations were performed at a
temperature of 300 K with an integration step of 5.0 cur (atomic unit of time) and fictitious mass of 400 au (atomic unit).
The results of calculations for the structural properties using DMCP in good agreement with results obtained by other
methods theoretical and experimental data. This study adds to the initial understanding of the structural properties and the
methodology used, which is very promising in drug design studies.

Keywords: Car-Parrinello; caffeine; molecular dynamics.
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Introducdo

A cafeina ¢ um alcaloide derivado da xantina
(1,3,7-trimetilxantina), muito facilmente encontrado nas
sementes de café, nas folhas de cha verde, no cacau, no
guarana e na erva-mate, dentre outros. E o psicoestimulante
mais consumido no mundo. Possui atividade bioldgica ¢ agdo
farmacoldgica cujas principais caracteristicas sao alteragoes
do sistema nervoso central e sistema cardiovascular 2. Os
efeitos mais interessantes do consumo de cafeina ocorrem
para ingestdo de baixas ou moderadas doses (de 50 a 300 mg)
que sdo aumento da vigilancia (alerta), energia, habilidade
de concentragdo, cognigdo, aprendizagem e memoria .
Efeitos negativos sdo perda do sono e excitagdo, redugdo do
controle motor, taquicardia, estes efeitos ocorrem, em geral,
numa pequena parcela de individuos sensiveis a cafeina 4.
Apesar de estudos que tentam relacionar o uso de cafeina
e risco de doenga cardiaca receberem grande atengdo na
literatura, alguns pesquisadores afirmam que a cafeina,
muito raramente, mesmo em consumo de moderado a alto,
leva a riscos de infarto 5. Estudos revelam uma relagdo
estreita entre consumo de cafeina e diminui¢ao na depressao.
Com excecdo da agua, o café e cha sdo tdo consumidos em
diversos paises que seu impacto sobre a rotina das varias
populacdes leva a crer que sejam uma das principais fontes
de compostos que demonstram potenciais benéficos contra a
depressdo®. A cafeina sugere uma modulagdo na transmissao
dopaminérgica e na facilitacdo da liberacdo de serotonina
e dopamina, que estdo envolvidos com a depressdo. Um
estudo sugere, por exemplo, uma associa¢ao entre o aumento
do consumo de café e um reduzido risco de suicidio.®’

Na sua forma pura, a cafeina apresenta-se sob a forma
de um po branco, cristalino, com sabor muito amargo, sem
cheiro e com aspecto brilhante. A cafeina apresenta baixa
solubilidade e é, por muitas vezes, combinada com diversos
compostos para formar complexos, para fins de uma maior
solubilidade®. A cafeina é absorvida no corpo humano a
partir do trato gastrointestinal de forma rapida, chegando
a 99%, cerca de 45 minutos ap6s a ingestdo. A absor¢do de
cafeina também ¢é completa em animais.’

Embora a cafeina seja uma substincia muito comum em
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nosso cotidiano, ainda ha poucos trabalhos publicados sobre
esta molécula que envolvam estudos tedricos. Calculos
teoricos com base na modelagem molecular sdo importantes
para a determinacdo de propriedades geométricas e Otico-
eletronicas de moléculas. Para solucionar problemas
moleculares, ¢ necessario inicialmente uma investigacao
teorica feita por meio de métodos de Dinamica molecular Ab
Initio (DMAI), como, por exemplo, a Dindmica Molecular
de Car-Parrinello (DMCP). A DMCP foi proposta pelos
pesquisadores Roberto Car e Michele Parrinello® em 1985
e ¢ empregada no estudo tedrico de propriedade eletronicas
e geométricas de sistemas moleculares que evoluem no
tempo. Esse método utiliza principios da mecanica classica
e quantica para tratar, respectivamente, o movimento dos
nucleos atdmicos e 0 movimento dos elétrons.

A Lagrangeana do sistema, postulada por Car e Parrinello
%, usando o formalismo do funcional de energia de Kohn-
Sham e as restrigdes de ortonormalidade ¢ dada por

ch [an IL"I! {wT}J {¢1}] =

n

- % D MR + ) (§u0)[§e(r) - Bslw), RN
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+ 2 (@l 0) - 8,). (1)

Nas grandezas envolvidas, ha o “p”, um parametro
chamado massa ficticia que controla a adiabaticidade,
impossibilitando as trocas entre a parte eletronica e o
subsistema i6nico da molécula. MI é a massa i0nica real,
EKS ¢ o funcional energia de Kohn-Sham. J&4 A_ij é um
conjunto de multiplicadores de Lagrange que asseguram o
cumprimento das restri¢des de ortonormalidade.

Neste enfoque, o calculo da estrutura eletronica ¢
feito autoconsistentemente, de modo que as funcdes de
onda eletronica sigam adiabaticamente o movimento dos
elétrons considerados na superficie de Born-Oppenheimer.
Os elétrons fazem oscilagdes pequenas em relagdo ao



estado fundamental. Tal grau de liberdade s6 ¢ possivel
com a inclusdo de uma massa ficticia (parametro de
adiabaticidade) que deve ser escolhida para impedir que
o sistema transfira energia entre os graus de liberdades
eletronicos e nucleares*

d L 8L
dtoR;  6R
e
d 8L _ 8L
dx El}.’r E 2)

A partir das equagoes associativas de Euler-Lagrange,

obtém-se as equagdes de movimento do sistema
dindmico completo, em que se incluem a dindmica
eletronica ficticia e a dindmica i6nica real.

MRy () = = E(Qp;). (R})) = Fy
e
= drnl{'ﬁ'} R! I
Hiyfy = fat.f’,(r) Zﬁ'l"h (3)

As equagdes de Car-Parrinello para o movimento
sdo escritas assim: a simulagdo computacional realiza
a integracdo numérica das equagdes de movimento da
dindmica Newtoniana de segunda ordem usando métodos
de diferenca finita, semelhantemente, utilizado na dinadmica
molecular classica. A adiabaticidade do sistema pode ser
controlada pela inclusdo de termostatos nos subsistemas
eletronicos e i6nicos. Neste trabalho, utilizou-se o termostato
de Nosé-Hoover 111,

Procedimentos Computacionais

Os célculos tedricos de DMCP foram realizados por meio

do coédigo computacional de Car-Parrinello, implementado
no pacote Quantum Espresso !2. A estrutura eletronica foi
tratada dentro da aproximacdo do gradiente generalizado
(GGA) para a teoria do funcional da densidade (DFT),
usando o funcional de troca-correlagdo Perdew-Burke-
Ernzerhof (PBE) . Os elétrons do carogo foram tratados
com pseudo-potenciais ultrasoft de Vanderbilt ¥, enquanto
que os elétrons de valéncia foram representados pelo
conjunto de func¢des de base em ondas planas truncadas em
uma energia cinética de corte de 25 Ry. Um pardmetro de
massa eletronica (massa ficticia) de 400 a.u. foi empregado
e as equagdes de movimento foram integradas usando o
algoritmo Verlet como passo de tempo de 5.0 a.t.u.

A molécula de cafeina disposta em uma caixa de
geometria cibica com aresta de 16 A. A simulacio de
DMCP foi realizada a uma temperatura de 300 K utilizando
o ensemble NVT, acoplada aum termostato de Nosé-Hoover
15 para os ions e elétrons, com frequéncia de 50 Thz. As
coordenadas atdmicas e a velocidade foram coletadas a
cada 10 passos de simulagdo durante a trajetoria. Apds o
periodo de equilibracdo, os dados foram acumulados por
21 ps para analise. Os parametros escolhidos permitiram
simular o sistema sem variacdo significativa na energia
cinética da fungdo da onda (energia cinética eletronica
ficticia) ¢ na constante de movimento da lagrangeana de
Car-Parrinello (energia conservada).

Resultados e Discussao

A numeracdo atomica da estrutura quimica da cafeina
,adotada para a simulagdo, estd representada na Figura 1. A
média dos comprimentos de ligagdo e dos angulos de ligagdo
sdo apresentadas, respectivamente, nas Tabelas 1 ¢ 2. Valores
tedricos obtidos por célculos ab-initio DFT com conjunto
de bases 6-311G++(d,p), Hartree-Fock (HF) com conjunto
de bases 6-31G++(d,p) com funcional de troca e correlagdo
B3LYP e dados experimentais de difragdo de raios-X também
foram incluidos na tabela para efeito de comparagédo '

COMPRIMENTOS DE LIGACAO
Avaliando a Tabela 1, observa-se uma 6tima concordancia
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entre os valores obtidos pela simulagdo de DMCP ¢ por outros
métodos (DFT, HF, difragdo de raio-x). Na comparagao entre
o resultado do Tedrico 1 e do Tedrico 2, percebe-se uma
diferenca média de 1,087%; entre o Tedrico 1 e o Teodrico
3, uma diferenca média de 1,974% e entre o Tedrico 1 e
valores experimentais, uma diferenga média de 2,481%. As
maiores discordancias para a Dif.1, foram observadas para

os comprimentos de ligagdo C1 — 09, C2 — 010, C7 — H16
com diferencas respectivamente iguais a 1,617%, 1,609% e
1,452%; para a Dif. 2, os comprimentos C2 — 010, C1 — 09
e C5 — N23 com valores respectivamente iguais a 3,379%,
3,072% e 3,063% e para Dif. 3, os comprimentos C3 — C4,
C2 — N21 e C5 — H11 com as diferengas respectivamente
iguais a 5,376%, 5,292% ¢ 5,215%.

Tabela 1. Valores médios dos comprimentos de ligagao obtidos pelo método de DMCP, para a cafeina. A diferenca 1(Dif.1), refere-se a comparagio entre
o tedrico | e o tedrico 2; a diferenga 2 (Dif.2) do refere-se a comparagao entre o tedrico 1 e o tedrico 3 e a diferenga 3 (Dif.3) entre o tedrico 1 e os valores

experimentais de difragdo de raio-x.

Comprimentos de Ligacio (A)
Atomos (Dﬁécrlif/% :V ) (Bge]:i‘r(i;zsa_ 3211 T(;;»;n/zogf Exp.a Dif.1 (%) Dif.2 (%) Dif.3 (%)
G(d,p) G(d,p))

Cl -N21 1,422 £ 0,038 1,408 1,391 1,42 0,985 2,180 0,141
Cl -N22 1,407 + 0,037 1,391 1,372 1,35 1,137 2,488 4,051
Cl1-09 1,237 £ 0,028 1,217 1,199 1,19 1,617 3,072 3,800
C2 -N21 1,436 = 0,038 1,417 1,395 1,36 1,323 2,855 5,292
C2-C3 1,439 £ 0,036 1,432 1,432 1,44 0,486 0,486 0,069
C2-010 1,243 £0,027 1,223 1,201 1,26 1,609 3,379 1,368
C3-N23 1,399 £ 0,034 1,387 1,383 1,41 0,858 1,144 0,786
C3-C4 1,395+ 0,031 1,380 1,357 1,32 1,075 2,724 5,376
C4 -N22 1,384 £ 0,034 1,374 1,370 1,42 0,723 1,012 2,601
C4-N24 1,373 £ 0,034 1,357 1,346 1,31 1,165 1,966 4,588
C5-N24 1,345+ 0,031 1,328 1,310 1,34 1,264 2,602 0,372
C5-HI1 1,093 +£0,018 1,080 1,071 1,15 1,189 2,013 5,215
C5-N23 1,371 £ 0,029 1,354 1,329 1,32 1,240 3,063 3,720
C6—-N23 1,468 £ 0,038 1,458 1,451 1,47 0,681 1,158 0,136
C6-HI13 1,102 + 0,021 1,090 1,081 - 1,089 1,906 -
C6—-HI2 1,103 £ 0,024 1,090 - - 1,179 - -
C6—-HI14 1,102 £ 0,020 1,090 1,080 - 1,089 1,996 -
C7-N21 1,476 £ 0,036 1,467 1,464 1,48 0,610 0,813 0,271
C7-H17 1,091 £ 0,030 1,091 1,080 - - 1,008 -
C7-HI5 1,091 + 0,029 1,091 - - - - -
C7-HI16 1,102 £ 0,026 1,086 1,076 - 1,452 2,359 -
C8 —N22 1,472 £ 0,039 1,463 1,458 1,50 0,611 0,951 1,902
C8—-HI8 1,103 £ 0,026 1,091 1,081 - 1,088 1,995 -
C8—-HI9 1,103 £ 0,028 1,091 - - 1,088 - -
C8 —H20 1,103 + 0,023 1,087 1,078 - 1,451 2,267 -
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A Figura 2 apresenta um grafico com a comparagio de
alguns comprimentos de ligagdo entre os métodos DMCP e
experimental.
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Figura 2. Comparagdo dos comprimentos de ligagdo para os métodos
Teorico 1 e Experimental.

ANGULO DE LIGACAO

Avaliando a Tabela 2, observa-se uma boa
concordancia entre os valores obtidos pela simulagdo
de DMCP e quando comparada com os outros métodos
teoricos e experimentais (DFT, HF, difragdo de raio-x).
Na comparacdo entre o Tedrico 1 e o Tedrico 2, percebe-
se uma diferenca média de 0,464%; entre o Teorico 1 e
o Teorico 3, uma diferenga média de 0,471% e entre o
Teorico 1 e valores experimentais, uma diferenca média
de 2,58%. As maiores discordancias para a Dif.1, foram
observadas para os angulos de N22-C8-H20, H18-C8-
H19 e C4-N22-C8; com diferengas respectivamente
iguais a 1,375%, 1,185% e 1,162%; para a Dif. 2, os
comprimentos C4-N22-C8, C2-N21-C7 e N22-C8-H20
com valores respectivamente iguais a 1,577%, 1,195% e
1,099% e para Dif. 3, os angulos N24-C5-H11, N23-C5-
H11 e N21-C2-C3 com as diferengas respectivamente
iguais a 8,937%, 7,578% e 4,144%.

Tabela 2. Valores médios dos angulos de ligagdo obtidos pelo método de DMCP, para a cafeina. A diferenga 1(Dif.1), refere-se a comparacdo entre o
tedrico 1 e o tedrico 2; a diferenga 2 (Dif.2) do refere-se a comparagdo entre o tedrico 1 e o teodrico 3 e a diferenca 3 (Dif.3) entre o tedrico 1 e os valores

experimentais de difragdo de raio-x.

Angulos de Ligaciio (A)
Atomos Teérico 1 Tebricoa 2 Teéricob 3 Exp.a Dif. 1(%) | Dif.2 (%) | Dif.3 (%)
(DMCP/PW) | (B3LYP/6-311 G(d,p)) | (HF/6-31 G(d,p))

Cl-N22-C4 119,4 £2,9792 119,8 119,3 122,8 0,335 0,083 2,847
Cl-N22-C8 | 119,0+ 3,363 1183 1183 117,9 0,588 0,588 0,924
N22-CI-N21 | 11662561 1171 118.0 112,9 0.428 0,840 3,173
N22-C1-09 121,9+ 3,513 121,5 121,3 - 0,328 0,492 -
C4 -N22-C8 120,5 + 3,406 121,9 122,4 - 1,162 1,577 -
N22-C4-C3 121,7 £ 2,867 121,5 121,7 121,4 0,164 0,0 0,246
N22 - C4 -N24 126,0 + 2,941 126,8 126,7 - 0,635 0,555 -
N22 -C8 - HI18 109,2 + 4,348 110,1 110,1 - 0,824 0,824 -
N22 - C8 — H20 109,1+ 4,645 107,6 107,9 - 1,375 1,099 -
N22-C8-HI9 108,9 + 5,145 110,1 - 1,102 - -
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Tabela 2. Valores médios dos angulos de ligagdo obtidos pelo método de DMCP, para a cafeina. A diferenga 1(Dif.1), refere-se a comparagdo entre o
tedrico 1 e o tedrico 2; a diferenga 2 (Dif.2) do refere-se a comparagdo entre o tedrico 1 e o teodrico 3 e a diferenga 3 (Dif.3) entre o tedrico 1 e os valores
experimentais de difraco de raio-x. - CONTINUACAO.

Cl-N21-C2 | 126,6+2,756 126,9 126,3 127,6 0,237 0,237 0,790
Cl-N21-C7 | 1151+3,49 115,2 115,2 - 0,087 0,087 -
N21-Cl1-09 | 121,4+3408 121,4 120,8 122,7 0,0 0,494 0,494
C2-N21-C7 | 117,1+3,516 118,0 1185 1203 0,768 1,195 2,733
N21-C2-C3 | 111,0+2,866 111,1 111,6 1158 1,0 0,540 4,144
N21-C2-010 | 121,943,116 1225 122,7 1184 0,492 0,656 2,871
N21-C7-H17 | 109,6+4,253 110,0 109,9 - 0,365 0,274 -
N21-C7-HI15 | 109,7 +4,198 110,0 - - 0,274 - -
N21-C7-H16 | 107,7 +4,991 107.3 1078 - 0,371 0,093 -
C3-C4-N24 | 111,8+2436 111,7 111,5 - 0,089 0,268 -
C2-C3-C4 1233+ 2,687 123,7 1232 119,9 0,324 0,081 2,757
C4-C3-N23 | 105,0+2260 105,1 105,2 - 0,09 0,190 -
C4-N24-C5 | 103442472 103.8 103,8 - 0,387 0,387 -
C2-C3-N23 | 130,942,924 131,2 131,5 - 0,229 0,458 -
C3-C2-010 | 126,7+3,325 126,4 1258 126,4 0,237 0,710 0,237
C3-N23-C5 | 105,6+2,.286 105,7 105,2 1034 0,095 0,379 2,083
C3-N23-C6 | 126,5+3,832 126,8 127,1 1287 0,237 0,474 1,739
HI8—C8—-H20 | 109,5+5,112 110,3 110,0 - 0,730 0,457 -
HI9—C8—H20 | 109,7+5,357 110,3 - - 0,547 - -
HI8—C8—HI19 | 109,7+4,844 108,4 108,7 - 1,185 0,911 -
HIS—C7-H17 | 108,6+5,391 108,3 108,6 - 0,276 0,0 -
HI6-C7-HI17 | 1103 +5489 110,6 110,3 - 0,272 0,0 -
HIS—C7-HI16 | 1103 +5365 110,6 - - 0,272 - -
C5-N23-C6 | 126,9+3,597 127,5 127,7 - 0,473 0,630 -
N24-C5-N23 | 113,6+2,373 113,6 114,2 - 0,0 0,528 -
N23-C5-HI1 | 121,4+4,739 121,8 1218 112,2 0,329 0,329 7,578
N23-C6-H14 | 1093 +3,653 110,2 110,1 - 0,823 0,732 -
N24-C5-HI1 | 124,2+4,952 124.6 123,9 1353 0,322 0,241 8,937
HI2-C6-HI4 | 109,2 4,012 108,4 108.8 - 0,733 0,366 -
HI3-C6-HI4 | 109,5 + 4,298 109,8 109,7 - 0,274 0,183 -
HI2- C6-HI3 | 109,2+5,091 109,8 - - 0,549 - -
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A Figura 3 apresenta um grafico com a comparagdo
de alguns angulos de ligagdo entre os métodos DMCP e
experimental.
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Figura 3. Comparacdo dos comprimentos de ligagdo para os métodos
Teorico 1 e Experimental.

Conclusoes

Neste trabalho, estudamos as caracteristicas estruturais
da cafeina no vacuo, usando os calculos obtidos pelo método
computacional da Dinadmica Molecular de Car-parrinello.
Comparamos os resultados dos comprimentos e dos angulos
de ligacdo obtidos por meio do método de DMCP com
outros métodos tedricos. Sendo eles o ab-initio DFT com
conjunto de bases 6-311G++(d,p), Hartree-Fock (HF) com
conjunto de bases 6-31G++(d,p) com funcional de troca ,
correlagdo B3LYP e dados experimentais de difragdo de
raios-X. Foi observado um erro absoluto médio percentual
nos comprimentos de 1,087% comparando o teodrico 1 e o
teorico 2 (DMCP, DFT); 1,974% comparando o tedrico 1 e
o teodrico 3 (DMCP, HF), e 2,481% comparando o tedrico
1 com os valores experimentais. J4 para os angulos de
ligagdo, foi observado um erro absoluto médio percentual
de 0,464% comparando tedrico 1 com os valores de tedrico
2 (DMCP, DFT); 0,471% para a comparagao entre o tedrico

1 e os valores do tedrico 3 (DMCP, HF) e 2,58% para a
comparagdo entre os valores encontrados na DMCP e os
valores do experimental. Chegou—se a conclusdo de que
ha uma boa concordincia entre os valores obtidos pela

simulagdo de DMCP com os de outros métodos.
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Elucidacao Estrutural Através da
Cristalografia: Teoria Basica

Jean Marcos F. Custodio, Luiz F. N. Naves & Wesley F. Vaz

Quando é necessario identificar e/ou analisar a matéria e sua estrutura tridimensional,
a cristalografia surge como uma poderosa solucdo metodologica. Ela se baseia no
experimento da difracdo dos raios-x por cristais e ¢ amplamente utilizada em varias
areas das ciéncias. Baseados na aplicacao da cristalografia como ferramenta que leva
ao conhecimento estrutural molecular, nds propomos aqui um maior detalhamento da
teoria basica envolvida em uma analise cristalografica. Foram abordados os trés pilares
fundamentais da cristalografia (simetria, difragdo de raios-x e densidade eletronica),
partindo da degenerescéncia dos sistemas cristalinos, passando pelo experimento de
difragdo e a lei de Bragg, transformada de Fourier e, finalmente, o problema da fase.

Palavras-Chave: cristalografia; simetria; difra¢do de raios-x.

When it is necessary to identify and/or analyze the matter and its three-dimensional
structure, crystallography emerges as a powerful methodological solution. It is based on
the experiment of x-ray diffraction by crystalline samples and is widely used in several
fields of sciences. Based on the application of crystallography as a tool that leads to
molecular structural knowledge, we propose here a greater detail of the basic theory
involved in a crystallographic analysis. The three fundamental pillars of crystallography
(symmetry, x - ray diffraction and electron density) were studied, starting from the
degeneracy of the crystalline systems, through the diffraction experiment and the Bragg
law, Fourier transform and, finally, the phase problem.

Keywords: crystallography; symmetry; x - ray diffraction.
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Introducdo

A cristalografia estuda a matéria em seu estado solido
ou condensado, estado no qual o movimento das moléculas
¢ restrito devido as fortes interagdes intermoleculares
ali presentes, resultando em uma estrutura rigida. As
propriedades dos solidos dependem do tipo de forga
existente entre os atomos/moléculas'. Um cristal pode ser
definido como um sélido composto de adtomos, dispostos
segundo um padrao periodico em trés dimensoes. Como
tal, cristais diferem de uma maneira fundamental de gases
e liquidos, porque os arranjos atdmicos no segundo grupo
ndo possuem o requisito essencial de periodicidade. Nem
todos os solidos sdo cristalinos, no entanto, alguns sdo
amorfos, como o vidro, e ndo tém qualquer arranjo interior
regular de atomos>.

Uma caracteristica importante repetida no interior
de cristais reais € a distribui¢do da densidade eletronica,
devido a isso, os raios-X incidentes podem interagir com
um elétron do cristal e gerar padrdes de interferéncia de
raios-X. A simetria do padrdo de interferéncia contém
informagdes sobre a ordem interna do cristal (a “ordem
interna tridimensional” por defini¢do), enquanto que as
intensidades dos feixes difratados contém informagdes
estruturais sobre o objeto a ser repetido (o “solido
homogéneo” por defini¢do). Por conseguinte, a fim de
compreender a analise da estrutura de um cristal, um
entendimento detalhado de simetria é importante. Dessa
maneira, as proximas se¢des discorrerdo com mais acerca
da simetria em compostos cristalinos e, posteriormente,
sobre a difragdo de raios-X em tais compostos>.

CELA UNITARIA E REDES DE BRAVAIS

Em um cristal, a repeticdo de um objeto em uma
orientagdo idéntica (ou seja, sem qualquer rotagdo) em
intervalos regulares ¢ caracterizada por trés vetores
nido coplanares, denominados eixos cristalograficos,
representados por a, b ¢ c¢. Esses vetores sdo escolhidos
de modo que, tomados em sequéncia, formam um sistema
axial que segue a regra da mio direita. Posi¢cdes atomicas,

ao longo de cada uma dessas diregdes, sdo geralmente
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medidas em termos de coordenadas fracionarias x, y € z
variando de 0 a 1. Os angulos formados entre os vetores
axiais sdo designados por y (entre ae b), f (entreaec)e a
(entre b e c¢). A unidade do padrdo repetida regularmente
por translagdo em uma substancia cristalina ¢ chamada
de “cela unitaria” daquele cristal, que pode também ser
definida como a menor porg¢ao do cristal que ainda conserva
as propriedades originais desse. As seis dimensdes da
cela unitaria, a, b, c, a, p e y determinam sua forma e o
seu tamanho. Por convengdo, a cela unitaria ¢ escolhida
de modo a exibir a maior simetria do cristal e tera angulos
interaxiais ndo muito distantes de 90°4. Uma representacao
de cela unitaria é dada na Figura 1(a)

(b)

Figura 1. Representacdo de uma cela unitaria em (a) mostrando os eixos
cristalograficos a, b e ¢, os angulos interaxiais o, p e y e as faces A, B e
C. Em (b) ¢ mostrada uma base formada por pontos e, por fim, em (c) ¢
mostrada a rede cristalina da base (b).

Ao descrever sistemas cristalinos, muitas vezes, €
conveniente ignorar 0s atomos reais que compdem O
cristal e o seu arranjo periddico no espago e substitui-los
por um conjunto de pontos imaginarios que possuem uma
relacdo fixa com os atomos do cristal no espago, podendo
ser considerados como um tipo de “esqueleto” sobre o qual
o cristal real é constituido. Dessa maneira, a base de um
cristal em particular [Figura 1(b)] € o conjunto de pontos
infinitos que podem ser gerados a partir de um ponto inicial
pela repeticdo infinita dos vetores da cela unitaria do cristal.
Frequentemente, ha erros conceituais como confundir o
termo “base” com “estrutura” ou afirmar que a base apenas



indica os vértices da cela unitaria. O conjunto de pontos
que caracteriza a base de um determinado cristal pode
ser estabelecido sobre a estrutura desse cristal de modo
que cada ponto tenha propriedades idénticas em cada cela
unitaria, independentemente, de onde aquele ponto possa
estar. Os atomos do cristal podem estar nos pontos, mas
os pontos podem muito bem estar entre os atomos. A ideia
principal aqui tratada é que cada ponto na cela unitaria tera
0 mesmo ambiente atdmico em cada cela unitaria. A rede
cristalina é a combinacao das celas unitarias e a base, como
representado na Figura 1(c).

Ao dividir o espaco em trés conjuntos de planos,
podem ser obtidas celas unitarias das mais variadas formas,
dependendo de como tais planos sdo arranjados. Por
exemplo, se esses trés planos forem igualmente espacados
e mutuamente perpendiculares, a cela unitaria € cubica.
Nesse caso, os vetores a, b e ¢ sdo iguais, bem como os
angulos formados entre eles, ou seja,a=b=cea=p=y2
Os sete sistemas cristalinos sdo obtidos pela comutagdo dos
valores angulares e axiais, sendo listados na Tabela 1

Tabela 1. Configuragdes espaciais dos sete sistemas cristalinos

Sistema cristalino Valores axiais | Valores angulares
Cubico a=b=c a=B=y=90°
Tetragonal a=b#c a=B=y=90°
Ortorrémbico azb#c a=pB=y=90°
Trigonal (ou a=b=c a=B=vy#90°
romboédrico)
Hexagonal a=b#c a=pB=90°%y=120°
Monoclinico azb+#£c a=y=90°#p
Triclinico atb+#c a£PB#y#90°

Para a defini¢do de cela unitaria e parametros de rede
da secdo anterior, foram usados exemplos de cela unitaria
primitiva, isso €, apenas um ponto por cela. Cada uma

dessas celas primitivas definem um tipo de base. Porém,
ha ainda outros tipos de base que sdo baseadas em celas
ndo primitivas, independentes em relagdo as primitivas.

Outro tipo de cela unitaria é percebido se, por exemplo,
em uma cela cubica houver pontos localizados no centro da
cela, além dos vértices. Nesse caso, os novos arranjos de
pontos na base alteram o tipo da cela unitaria. Similarmente,
um novo tipo de base é gerado em uma cela unitaria cubica
na qual hé pontos situados nos centros de cada face.

As quatorze redes de Bravais sdo representadas na
Figura 2, sendo os simbolos P, F, I, etc., com os significados
como seguem. A primeira distingdo a ser feita ¢ entre celas
primitivas (representadas por P ou R) e celas ndo-primitivas
(demais simbolos): celas primitivas tém somente um
ponto a cada cela unitaria, enquanto que as ndo-primitivas
possuem dois ou mais pontos por cela unitaria. Um ponto
no interior de uma cela pertence aquela cela, enquanto que
um ponto em uma determinada face ¢ compartilhado por
duas celas e, por fim, um ponto no vértice de uma cela ¢
compartilhado por oito celas. Dessa maneira, o niimero de
pontos por cela ¢ definido por
onde Ni = numero de pontos no interior, Nf = nimero de

N N
N=N+FL1_¢c 1
‘+2+8 (1

pontos nas faces ¢ Nc = niimero de pontos nos vértices da
cela unitaria. Pela andlise da Equag@o 1, torna-se claro que
qualquer cela com pontos apenas nos vértices €, portanto,
primitiva, enquanto uma que contém pontos adicionais
no interior ou nas faces ¢ ndo-primitiva. O simbolo F ¢ |
significam celas unitarias centrado nas faces e de corpo
centrado, respectivamente, enquanto que os simbolos
A, B e C significam centrados nas faces A, B ou C,
respectivamente. O simbolo R ¢ usado especialmente para
o sistema romboédrico (ou triclinico)?

A auséncia dos demais tipos de cela unitaria na Figura 2
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Figura 2. Representagdo das 14 redes de Bravais. Adaptado de Cullity(2014)

(por exemplo, monoclinica de faces ou corpo centrado) por
ser explicado por meio da reducdo de simetria celular. Por
exemplo, uma cela monoclinica centrada nas faces (F) pode
ser reduzida a uma cela monoclinica centrada em C. Por
ndo ser o foco do escopo desse artigo, tais transformagdes
nao serdo aqui abordadas.

SIMETRIA PONTUAL E ESPACIAL

A secdo anterior descreveu a natureza cristalina em
sua esfera externa, isto ¢, as caracteristicas do padrdo de
periodicidade e escolha da cela unitaria — a menor por¢ao
que se repete por translagdo em um composto cristalino.
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Porém, elevando tal discussdo a um nivel interno obtém-
se o padrdo estrutural contido em uma Unica cela unitaria.
Nessa altura, faz-se necessario o entendimento de termos
basicos na descricao da simetria pontual.

A unidade assimétrica ¢ a menor parte de uma estrutura
cristalina, a partir da qual a estrutura completa pode ser
derivada através da utilizagdo de operagdes de simetria
nos grupos espaciais (incluindo translagdes). A unidade
assimétrica pode ser constituida por apenas uma molécula
ou ion, parte de uma molécula, ou de varias moléculas
que ndo estdo relacionadas por simetria cristalografica.
A unidade molecular ¢ a unidade formadora da unidade
assimétrica. Uma operacdo de simetria ¢ a conversdo de
uma unidade em outra aparentemente idéntica & primeira,
podendo ser em relagdo a um ponto, um eixo ou um plano
de simetria. Assim, um objeto ¢ simétrico quando uma
operacdo de simetria aplicada nele produz um segundo
objeto indistinguivel do original. Os meios usados na
operagdo de simetria, isso é, o ponto, eixo ou plano, sdo
chamados de elementos de simetria®.

A simetria pontual ¢ regida pela congruéncia dos
objetos. Dois objetos sdo considerados congruentes quando
pontos situados em ambos 0s objetos sdo correspondentes
e distam igualmente um do outro. Consequentemente,
os angulos correspondentes serdo iguais em valores
absolutos. A congruéncia pode ser do tipo direta ou oposta
em relagdo ao produto final. A congruéncia direta ndo
inverte as propriedades do objeto ou, aplicado a quimica,
ndo inverte a quiralidade da molécula. Dessa maneira, na
congruéncia direta, o objeto age como um corpo rigido.
As principais operagdes de simetria de congruéncia direta
presente nos grupos pontuais sdo a translag@o e rotacdo. Se
a congruéncia é oposta, entdo ambos os objetos envolvidos
na operacgdo de simetria sdo ditos enantiomorfos, uma vez
que a quiralidade molecular ¢ invertida apos tal operacao.
As principais operagdes de simetria de congruéncia oposta
presente nos grupos pontuais sdo a inversao, a reflexdo e
a rotoinversao (o produto de uma rotagdo seguida de uma
inversao)’.

A Figura 3(a) mostra um paralelogramo. Uma vez que
o paralelogramo possui dois pares de lados congruentes,



esse permanece inalterado ap6s rotacdes de 180° ou 360°.
O angulo minimo de rotagdo para que a forma seja idéntica
a original ¢ igual a 180°, diferente da Figura 3(c), na qual o
angulo minimo de rotagdo ¢ igual a 90°. Eixos de simetria
rotacional sdo representados por 360/6=n, em que O ¢ o
angulo minimo de rotacdo e n ¢ conhecido como “ordem
do eixo de rota¢do”. Por defini¢do, um eixo de rotagdo de
ordem n ¢ uma linha na qual o corpo ¢é transformado em si
mesmo n vezes durante uma rotagdo de 360°.

Os eixos de simetria rotacional de ordem 2, 3,4 e 6 ¢

Figura 2-3: Representagdo dos eixos de rotagdo proprios de ordem 2, com
© = 180° (a), ordem 3,

os valores angulares sdo mostrados na Figura 3. A partir
dos eixos representados, torna-se claro que qualquer
corpo regular ou ndo apresenta intrinsecamente um eixo
de rotagdo de ordem 1. Eixos de rotagdo de ordem 5 ou
superior a 6 ndo sdo possiveis, uma vez que tais formas néo
sdo capazes de perfazer completamente um plano da cela
unitaria. A inexisténcia desses eixos de rotagdo ¢ definida
pelo teorema da restri¢do cristalografica 7.

Outro tipo de operagdo de simetria ¢ a reflexdo através
de um plano com espelho. Essa operagdo converte um
objeto em sua imagem especular. A simetria de reflexdo
ocorre quando um plano pode ser construido tal que um
objeto ou molécula de um lado do plano se relaciona ao
outro como se tivesse sido resultado de uma reflexdo por
um espelho entre eles. Um espelho no plano paralelo ao
plano yz e passando através da origem convertera um
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objeto em X, y, z em um objeto de coordenadas —x, y, z.
Um plano especular é representado pela letra m e ocorre
naturalmente em moléculas organicas. Somado a isso, ha
também a operacdo de simetria que envolve a inversdo,
uma transformagdo “de dentro para fora”. Um corpo tem
um centro de inversdo se os pontos correspondentes do
corpo sao localizados a distancias iguais a partir do centro
de uma linha tragada entre tais pontos. Um corpo que tem
um centro de inversdo tera sua configuragdo invertida se
cada ponto no corpo ¢ invertido, ou “refletido”, no centro de
inversdo®. A Figura 4 mostra o centro de inversdo (ou centro
de simetria) de um analogo de neolignana.

A partir da combinag@o dos eixos de rotagdo proprios,

Figura 4. Representacdo do centro de inversdo de um analogo de
neolignana. d e d’ sdo as distancias de um ponto até o centro de simetria
molecular. Note a igualdade entre d e d’.

improprios (isto €, espelho e rotoinversdes) e inversdes sao
derivados os trinta e dois grupos pontuais (Tabela 2). Nesse
ponto, & importante ressaltar que duas operagdes de simetria
sempre irdo gerar uma terceira operag¢do de simetria. Por
exemplo, se um mesmo objeto apresenta dois eixos de
rotagdo proprio, um terceiro eixo de rotacdo improprio sera
gerado. Entretanto, se um eixo de rotag@o proprio e um de
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rotagdo impropria se interceptam, automaticamente, sera
gerado um eixo de rotagdo improprio. Finalmente, um eixo
de rotacdo proprio sera gerado a partir da interceptagdo de
dois eixos de rotagdo improprios'.

Nem todas as reflexdes de Bragg, I(hkl), sdo inicas em

Tabela 2. Os 32 grupos pontuais (com énfase nos 11 grupos de Laue)

Sistema cristalino Grupo pontual

Triclinico 1; 1%

Monoclinico 2; m; 2im*

Ortorrémbico 222; mm2; mmm*

Tetragonal 4; %; 4/m*; 422; 4mm; 42m; 4/mmm*
Trigonal Romboédrico 3:3*:32; 3m; 3m*

Hexagonal 6 B; 6/m*; 622; 6mm; 6m2; 6/mmm*
Ciibico 23;m3 ™ 432; 43m; m3m*

intensidade. Georges Friedel percebeu que a distribuicdo de
intensidade em um padrao de difragdo € centrossimétrica, ou
chamada Lei de Friedel. Como resultado, havera reflexdes de

I(hkI) = I(hkI) 2

Bragg com diferentes (mas relacionados) indices que terdo
intensidades idénticas. A Uinica excegdo para a Lei de Friedel
¢ encontrada se os atomos espalharem a radiacdo de forma
andmala.

Qualquer simetria no empacotamento de objetos ¢é
relacionada (de maneira reciproca) a simetria do seu padrao
de difragdo, e esse ultimo pode ser usado para determinar
a simetria cristalina, a fim de obtengdo do grupo espacial.
A combinagdo dessa ultima informacdo com a lei de
Friedel ¢ de extrema importancia, pois impde um padrdo
de difracdo centrossimétrico a toda estrutura analisada,
independente do cristal possuir ou ndo um centro de
simetria. Consequentemente, o padrao de difracdo sempre
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pertencera a um grupo pontual centrossimétrico, marcados
com um asterisco na Tabela 2 e sdo conhecidos como
grupos de Laue °.

Perfazendo todos os aspectos de simetria até agora
vistos, tem-se que: (a) a métrica da cela unitaria produz
sete distintos sistemas cristalinos; (b) a topografia de
vizinhanga da cela unitaria permite a existéncia de outros
reticulos cristalinos (sendo o primitivo), o que causa a
degenerescéncia dos sete sistemas cristalinos em quatorze
sistemas cristalinos, denominados Redes de Bravais; e (c)
a combinacdo das operagdes de simetria proprias (rotagdo e
translac@o) e improprias (reflexo, inversdo e rotoinversao)
resultam em um total de trinta e dois grupos pontuais,
sendo os centrossimétricos denominados de grupos de
Laue. Consequentemente, combinando as quatorze redes
de Bravais com os trinta e dois grupos pontuais, ha a
ocorréncia de setenta e trés grupos espaciais simorficos.

Como ultima esfera da simetria cristalina, os grupos
espaciais devem conter todas as possibilidades para o
arranjo tridimensional. Para isso, sdo consideradas outras
duas operacdes de simetria (produto da combinagdo de
rotagdo, translagdo e reflexdo): (a) o produto de uma
rotagdo seguida de uma translago (eixo parafuso); e (b) o
produto de uma reflexdo seguida de translag@o (plano com
deslizamento).

Um eixo parafuso, nr, envolve uma rotagdo de 360°/n
sobre um eixo combinado com uma translacdo paralela ao
mesmo eixo por r/n da cela unitaria naquela dire¢do. Um
eixo parafuso 2, que passa pela origem da cela unitaria e
¢ paralelo a b converte um objeto em x, y, z em um em
—X, 1/2+y, -z. A identidade enantiomoérfica do objeto ¢é
mantida apos essa operagdo de simetria. Um plano com
deslizamento envolve uma reflexdo em relacdo a um
plano combinado com uma translacdo. Para um plano
de deslizamento, denominado a, b ou ¢, o componente
translacional ¢ a/b, a/b ou ¢/2 ou, respectivamente. Para
um plano com deslizamento ¢, se o plano do espelho ¢
perpendicular a b e a translagdo ¢é paralela a ¢, um objeto em
X, y, z é convertido no seu enantiomorfo situado em —x, -y,
1/2+z. Outros tipos de planos com deslizamentos incluem
um deslizamento diagonal, denominado n, com transla¢des



a/2 + b/2, ou a/2 + ¢/2, ou b/2 + ¢/2, e um deslizamento
diagonal, denominado d, com translagdes a/4 + b/4 , ou a/4
+c/4, oub/d +c/4°.

A Figura 5 mostra dois eixos parafuso de ordem 21 com
componente translacional de magnitude %2 e direcdo t (a)
e dois planos de deslizamento c, ou seja, com translacdo
na dire¢do do eixo cristalografico ¢ (b) referentes a um
analogo de neolignana.

Apobs a aplicacdo desses produtos de operagdes de

{a} b)

Figura 5. Representacdo das operagdes de simetria eixo helicoidal 21
(eixo parafuso) (a) e plano com deslizamento (b). Em ambas as imagens,
t representa a dire¢do da translagdo. Em (b), o deslizamento t ¢ feito na
diregéo do eixo cristalografico c.

simetria, os setenta e trés grupos espaciais iniciais se
tornam, no total, duzentos e trinta grupos. Cada um
desses grupos pode ser definido como o conjunto de
transformagdes que levam a periodicidade tridimensional
do arranjo cristalino. Consequentemente, um grupo
espacial ¢ o grupo de operagdes que convertem uma
molécula ou unidade assimétrica em um padrdo espacial.
Os grupos espaciais podem ser identificados, embora por
vezes com ambiguidade, a partir das auséncias sistematicas
no padrdo de difracdo. O volume A da Tabela Internacional
de Cristalografia (International Tables for Crystallography
— Vol A)* sumariza todos os grupos espaciais aqui

mencionados.

Difracdo de Raios-X

Ha muito a andlise estrutural ¢ realizada partindo-se da
interagdo da energia com a matéria. De uma forma sucinta
e simplista, a energia contida em uma onda eletromagnética
interage com a matéria ¢ essa responde de acordo com a
quantidade de energiarecebida, produzindo padrdes paraanalise
estrutural. Por exemplo, na espectroscopia de infravermelho, a
intera¢do da luz com a matéria causa a absorcao de energia o
que, devido a energia contida na onda eletromagnética, resulta
em uma deformagdo axial, produzindo valores especificos
para determinados fragmentos moleculares °. Uma onda
eletromagnética ¢ um pulso energético que se propaga no
vacuo transportando energia. Tais ondas sdo associadas a
particulas materiais com energia dada pela Equagao 3
em que h ¢ a constante de Planck, c ¢ a velocidade da luz,

E=hr= — Q)

que corresponde a velocidade de propagacdo de qualquer
onda eletromagnética no vacuo e A é o comprimento de
onda'®. A fim de compreender ndo apenas a composi¢ao
quimica, como também a distribui¢do tridimensional da
matéria, faz-se necessaria a abordagem de uma interacao tal
que seja compativel com o nivel microscopico da matéria.
Nesse sentido, os raios-X sdo de extrema importancia na
cristalografia, uma vez que seu comprimento de onda ¢ da
mesma ordem que a distancia interatdmica (A= 1A =10"°m),
permitindo que ocorram os fendmenos de espalhamento e
difragdo da radiagdo incidente.

Uma vez que os raios-X formam uma radiago
eletromagnética, um raio-X tem um vetor campo elétrico
com varia¢do senoidal em relacdo ao tempo na direcdo
perpendicular a dire¢do de propagacdo. Esse campo exercera
uma for¢a em uma particula isolada e carregada, tal como
um elétron. De acordo com a teoria classica, os elétrons,
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agora oscilantes devido ao campo elétrico da radiacdo
incidente, tornam-se uma nova fonte espalhadora em todas
as diregdes. A cristalografia se restringe ao espalhamento
elastico, isso ¢, o comprimento de onda da radiagdo incidente
tem a mesma magnitude do comprimento de onda da
radia¢do espalhada. A amostra na qual a radiagdo incidente
¢ espalhada, denominada espaco direto. Se a amostra ¢ um
cristal, o espago direto sera constituido pela rede cristalina
e os eixos cristalograficos a, b e c. O padrao de difragdo
existe em um espaco reciproco ao espago direto. Dessa
maneira, os feixes de Bragg difratados podem ser descritos
como pontos do espago reciproco, sendo constituidos pelos
eixos a*, b* e c¢*. Se a localizacdo dos atomos no espago
direto ¢ definida pelo vetor r = xa + yb + zc , no espago
reciproco, tal localiza¢dao ¢ dada pelo vetor espalhamento
S =ha* + kb* + 1Ic*, onde h, k e 1 sdo os indices de Miller.

O processo de espalhamento, a partir de dois centros,
¢ mostrado na Figura 6 como uma onda plana de um raio-
X incidente, sendo espalhado por a, e a, e resultando em
uma onda plana espalhada. Para isso, assumimos que
os espalhadores sdo compardveis em tamanho com o
comprimento de onda do raio-X, a onda espalhada tem o
mesmo comprimento de onda da onda incidente e que os
feixes sdo espalhados uma tnica vez

Na representagdo, s, e s sdo vetores normais as frentes

Figura 6. Espalhamentos combinados de dois centros espalhados al e a2,
situados em C e B; s0 e s sdo os vetores unitarios dos raios incidentes e
espalhados, respetivamente e r ¢ a distancia entre os espalhadores.
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de ondas incidente (1) e espalhada (2), com moédulos de |s,|
=|s|=1/\, em que A é o comprimento de onda do raio-X.
As ondas espalhadas por a, € a, sdo ditas em fase quando as
cristas e vales de onda estdo alinhados, resultando em uma
amplitude méaxima. Para isso, a diferenga entre os caminhos
dos dois feixes ¢ a diferenga das projegdes escalares de r em
s’e s e deve ser igual a um numero inteiro de comprimento
de onda

Emque §=(s-s;)/A¢chamado de vetor espalhamento.

Rt
i
!
-1
&'l

=7-5 “

S

Se ¢ a diferenga de caminho para o espalhamento de a, € a,,
entdo a diferenca de fase correspondente é
A LEI DE BRAGG

¢ =257 &)

Em 1912, o fendmeno da difragdo foi abordado por W.
L. Bragg a partir de planos de um reticulo cristalino, como
pode ser visto na Figura 7. Para isso, consideremos um feixe
de raios X incidente em um par de planos paralelos (Plano 1
e Plano 2). Os raios incidentes formam um angulo 6 com os
planos difratores. Como particulas carregadas, os elétrons
oscilardo devido a radiagdo incidente e espalhardo em todas
as dire¢Oes. Para especificamente a diregdo representada
abaixo, onde os raios paralelos secundarios emergem em
um angulo 8 como se fosse refletido pelo plano, um feixe
espalhado terd sua amplitude maxima, isso ¢, as ondas
estardo em fase



Figura 7: Representagdo esquematica (fora de escala) da lei de Bragg. S
¢ o vetor espalhamento do espalhador al. A diferenga de caminho 6tico
entre os planos 1 e 2 ¢ BC + CD e esta representada na cor vermelha. Os
raios-X incidentes formam um angulo 6 com o plano difrator. Verifica-se
a condigdo de difragdo quando a diferenga de caminho dtico ¢ igual a um
multiplo inteiro do comprimento de onda.

Completando os tridngulos ABC e ACD da Figura 7,
torna-se claro que a diferenga de caminho 6tico entre os
planos BC + CD = 2BC = 2sen 6 ¢ . Para que os feixes
continuem em fase, a diferenca de caminho 6tico devera
ser igual a um multiplo inteiro do comprimento de onda A,
dado por

2dsenf = nd (6)

Um cristal ¢ composto ndo apenas por um plano de
difragdo, mas por uma familia de planos obtidos pela divisdo
dos eixos a, b e c. Nesse sentido, os indices de Miller hkl
relacionam o espaco direto ao espaco reciproco, dividindo
os eixos abc em porgdes iguais, distantes, ¢ onde cada
espagamento representa um nivel do plano difrator. Em
outras palavras, como a diferenca de caminho 6tico deve
ser igual a um inteiro, o primeiro plano esta localizado em
ao passo que o plano seguinte mais proximo que satisfaca

tal condi¢@o devera cortar o eixo a no segundo espagamento
e tera indice h igual a 2, como representado na Figura 8

fas=4 k=4
Ya=3 k=3
Sa=3 k=3
fa=1 =1
1_,-"“: Sa=0 h=0

Figura 8. Representacdo bidimensional das restrigdes de Laue para a
diregdo a. As linhas tracejadas indicam a familia de planos do espago

reciproco distantes 1/a, com niveis h, h, h,, h, e h,. As diregdes do vetor

S satisfazem as condig¢des de Laue (a). (b) representacdo tridimensional
das condigdes de Laue para a diregdo a.

As informagdes supracitadas e representadas na Figura
8 sdo consequéncia da explicacdo para o padrao de difragdo
apresentado por Max von Laue, na qual ele indica que, para
que um cristal apresente o maximo de difragao, é necessario
que sejam satisfeitas trés equagdes simultaneamente

S-a=h
S-b=k @)
S-c=1

Considerando tanto o espago direto quanto a
reciprocidade desse, a distincia interplanar da Figura 7 ¢
representada por d, € a Equagdo 6 torna-se

2d,,, senf = ni (®)

em que n ¢ um inteiro. A Equacao 8 ¢ conhecida como a lei
de Bragg''.
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Densidade Eletrénica

Cada feixe espalhado tem comprimento de onda A ¢ é
representado em funcao de sua amplitude e fase. A amplitude
¢ diretamente proporcional a densidade eletronica, p(r), e a
fase ¢ dada em fun¢do da direcdo do vetor espalhamento
S (referente ao espaco reciproco) ¢ do vetor posigdo r
(referente ao espago direto) do centro espalhador. A fungdo
espalhamento F(=) depende do vetor espalhamento e da
densidade eletronica. Uma vez que p(r) diz respeito a um
unico atomo, a funcdo espalhamento fornece o fator de
espalhamento atomico f 12. O espalhamento da radiagdo
decorrente de um atomo a, distante r da origem da cela
unitaria é dado por

sz f_; . o2mi r.S )

sendo f, = f, = fator de espalhamento atémico de aj, quando
o centro espalhador esta na origem. Representando cada
onda espalhada por um vetor, o fator de estrutura F pode
ser obtido pela resultante vetorial das ondas espalhadas
individualmente, sendo constituido por um mddulo, fase e
diregdo proprios, como na Figura 9

+ sind

Figura 9. Representagdo do fator de estrutura resultante da soma das
ondas espalhadas f, f,, f, e f,. O eixo das ordenadas representa o seno,
enquanto que o eixo das abscissas representa 0 coseno.
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em que f, f, f, e f, sdo as ondas espalhadas individualmente
eF ¢a resultante vetorial das ondas espalhadas, o fator de
estrutura. Como visto na imagem acima, o fator de estrutura
total de uma cela unitaria com N 4tomos estd decomposto
em N ondas, cada uma com diferentes amplitudes e
frequéncias. A tal decomposigdo da-se o nome de Analise
de Fourier®. O fator de estrutura esta constituido por uma
componente senoidal e uma componente cosenoidal, sendo

seu médulo dado por

y 3

ooy (S ) (S| a0

Considerando que os indices 4kl indicam o local de
corte dos eixos abc e que a diferenga de caminho 6tico diz
respeito a sucessivas reflexdes de planos sucessivos de uma
mesma familia (com intervalo de 2x), a diferenca de fase
em radianos entre a origem e um ponto localizado em ux,
A

=2n(hx +ky +1z) =2n(r-5 (11)

Substituindo a Equagao 11 na Equagédo 10

|Fl = Eil."wr_‘:liia + kv, + [z ||. - Zl_r’ sen2m{hx, + ky, + Iz I]I (12)

Considerando, agora, a representagdo exponencial e
complexa do fator de espalhamento de N 4tomos da cela
unitaria, 0 mesmo pode ser representado por

_Zf o2mi(heptkyy+iz)) (13)

ji=1 i=i

Finalmente, uma forma generalizada do fator de
estrutura é dada em funcdo da densidade eletrdnica do
cristal. Para isso, aborda-se o espalhamento de todos os
elementos infinitesimais da densidade eletronica de uma
cela unitaria
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Tao importante quanto o céalculo do fator de estrutura
para uma dada distribuicdo eletronica ¢ o calculo da
distribui¢do eletronica a partir de um dado conjunto de
fatores de estrutura, ou seja, o inverso da analise de Fourier.
Tal procedimento ¢ feito através da série de Fourier (série
de componentes cosenoidais e senoidais ajustados por
uma constante CH que integram uma func¢do periddica
desconhecida). A constante, por sua vez, relaciona-se ao
fator de estrutura de modo a obter de uma expressao da
densidade eletronica em fungdo do fator de espalhamento,
como ilustrado na Equagdo 15

Py} = 3 D Y e itk o o Y2 FuenE - (15)

1

A expressio da densidade eletronica mostrada na
Equagdo 15 mostra similaridade com a expressdo do fator
de estrutura da Equacdo 14. Isso se da pelo fato de que a
primeira é uma expressao para a densidade eletrdnica no
espago direto em termos de fator de estrutura no espago
reciproco, enquanto que a segunda representa o fator
de estrutura em termos da densidade eletronica. Em
outras palavras, o fator de estrutura ¢ a transformada de
Fourier da densidade eletronica e a densidade eletronica
¢ a transformada de Fourier inversa do fator de estrutura,
evidenciado pelo sinal negativo da exponencial’. Uma
expressdo alternativa para a expressdo de densidade
eletronica da Equacdo * pode ser obtida partindo da forma
polar do fator de estrutura

'Fhi:.' = lf‘__':mje:r:h:;; - |Fhu|€1::n;‘k: (16)

e substituindo a Equagdo 16 na Equagdo 15

1 Sy S
P(Ir}?-:J =F ZZZ Fhk.le-_.'.‘. hx+ky+is ﬂ’:k." (17)

em que a’hkl é o angulo de fase em radianos. A Equagao 17
€ vantajosa, uma vez que o angulo de fase 2na’,  para cada
coeficiente aparece explicitamente®.

A exposic¢ao do cristal aos raios-X resulta em um conjunto de
amplitude das ondas espalhadas| 7, | , mas o conjunto de fases
correspondentes o’hkl ndo podem ser definidos diretamente
pelo experimento. O conhecimento das fases dos fatores de
estrutura ¢ de vital importancia para calcular a sintese de
Fourier da densidade eletronica por meio da Equagdo 17.
Assim sendo, a estrutura cristalina ndo pode ser determinada
por experimentos diretos, uma vez que a formagéo da imagem
correspondente nao ocorre e, também ndo pode ser obtida
diretamente por célculos devido ao desconhecimento das
fases relativas as ondas da radiacdo. A estrutura cristalina ¢
determinada indiretamente partindo-se do padrao de difragdo,
procedimento no qual as fases sdo perdidas. Logo, fica
evidenciado o problema da fase, visto que a determinagdo
da densidade eletronica depende do conhecimento das fases
perdidas durante o processo de medida'®.

Concluséao

Nesse , foram detalhados os trés pilares da teoria basica
cristalogréafica (simetria, difragdo de raios-x e densidade
eletronica). E claro que uma elucidagdo estrutural envolve
outros aspectos nido abordados aqui, mas os conteudos
explanados sdo de vital importincia na compreensdo da
metodologia cristalografica. Dessa maneira, espera-se que
tais contetidos auxiliem na correlagdo teoria versus pratica
envolvida em analises dessa natureza.

Agradecimentos

Os autores agradecem a agéncia de fomento a pesquisa
de Coordenagdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel
Superior (CAPES) pelo apoio financeiro para a realizagdo
desse trabalho.

35



Artigo Convidado 3

Referéncias

1. N. G. Szwacki and T. Szwacka, Basic Elements of Crystallography,
Pan Stanford Publishing Pte. Ltd., Singapore, 2010.

2. B.D. Cullity, Am. J. Phys., 1957, 25, 394.

3. C.Hammond, The Basics of Crystallography and Diffraction,
Oxford University Press, Leeds, 4th edn., 2015.

4. L. H.Jensen and G. H. Stout, X-Ray Structure Determination: A
Practical Guide, Second Edition, Seattle, Washington, 2nd edn.,
1990, vol. 67.

5. C. Giacovazzo, H. L. Monaco, G. Artioli, D. Viterbo, M. Milanesio,
G. Gilli, P. Gilli, G. Zanotti, G. Ferraris and M. Catti, Fundamentals
of Crystallography, Oxford University Press, Oxford, 3rd edn., 2011.

6. J.P.. Glusker, M. Lewis and M. Rossi, Crystal Structure Analysis
for Chemists and Biologists, New York, 1st edn., 1994, vol. 1.

7. S. K. Chatterjee, Crystallography and the World of Symmetry,
Springer Berlin Heidelberg, Berlin, Heidelberg, 1st edn., 2008, vol.
113.

8. P. Paufler, Acta Crystallogr. Sect. A, 2004, 60, 641-642.

9. P. Atkins and L. Jones, Chemical Principles - The Quest for Insight,
W. H. Freeman, New York, Fifth Edit., 2010.

10. D. Halliday, R. Resnick and J. Walker, Fundamentals of Physics -
Extended, Wiley, Hoboken, NJ, USA, 10th edn., 2013.

11. P. H. Napolitano, A. Camargo and Y. Mascarenhas, 2007, 35-45.

12. A. a. Bunaciu, E. G. Udristioiu and H. Y. Aboul-Enein, Crit. Rev.
Anal. Chem., 2015, 45, 289-299.

13. G. Taylor, Acta Crystallogr. Sect. D Biol. Crystallogr., 2003, 59,
1881-1890.

Jean Marcos F Custodio®?”,
Luiz F. N. Naves®, Wesley F.
Vazbe

#Instituto de Quimica, Universidade Federal de Goias, 74690-900, Goiania
— GO, Brasil

®Ciéncias Exatas e Tecnoldgicas, Universidade Estadual de Goias, 87020-
900, Anapolis — GO, Brasil

¢ Instituto Federal de Educacdo, Ciéncia e Tecnologia de Mato Grosso,
78455-000 Lucas do Rio Verde-MT, Brasil

*e-mail: jeanmfcustodio@gmail.com

36



Artigos Gerais

Qualidade Ambiental:
Reflexoes Teéricas

Tiago G. Ribeiro, Geraldo R. Boaventura, Luciano S. Cunha &
Sandro M. Pimenta

O objetivo deste estudo ¢ apresentar o tema qualidade ambiental, a partir da revisdo
bibliografica da literatura especializada. A consulta de artigos cientificos, dissertagdes e
teses foi realizada no banco de dados do Portal de Periddicos CAPES/MEC, pela rede
da Comunidade Académica Federada (CAFe). Foram levantados 25 estudos sobre o
tema qualidade ambiental. Ao analisar os diversos estudos, conclui-se que a qualidade
ambiental urbana ndo esta associada a indicadores precisos e definitivos, sendo o método
Pressdo-Estado-Resposta o mais usual para classificagdo de indicadores Ambiental.
Recomenda-se definir um método mais preciso para avaliagdo da qualidade ambiental
em areas urbanas.

Palavras-chave: qualidade ambiental; indicadores ambientais.

The objective of this study is to present the theme environmental quality, based
on the bibliographic review of the specialized literature. The consultation of scientific
articles, dissertations and theses was done in the database of the Portal of Periodicals
CAPES / MEC, by the network of the Federated Academic Community (CAFe). A total
of 25 studies were carried out on environmental quality. In analyzing the various studies,
it is concluded that the urban environmental quality is not associated with precise and
definitive indicators, and the Pressure-State-Response method is the most usual method
for the classification of environmental indicators. It is recommended to define a more
precise method for assessing environmental quality in urban areas.

Keywords: environmental quality; environmental indicators.
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Introducdo

A questdo ambiental vem sendo muito discutida em
todo o mundo nas ultimas décadas. Nesse periodo, houve
um grande crescimento populacional global e, além
disso, devido ao éxodo rural, a concentragdo de pessoas
na zona urbana aumentou sensivelmente. Esse processo
de adensamento vem ocorrendo em todo o mundo,
ocasionando maior desgaste dos recursos naturais. Tal
concentragdo urbana, ligada ao crescimento desordenado
e acelerado, tem provocado uma série de mudangas no
ambiente. (Guerra ¢ Cunha, 2011).

Diante dessa realidade, o homem comegou a entender
que a natureza ndo ¢ infinita ou ilimitada, que pensar e
colocar em pratica novo modo de desenvolvimento e
novas formas de uso e ocupagdo do solo permitira alcangar
melhor qualidade de vida em um meio equilibrado. E
necessario, portanto, que os gestores planejem as cidades
considerando os aspectos ambientais que compdem as
regides, seus componentes fisicos, quimicos, bioldgicos
e socioecondmicos. Desta maneira, para garantir a
conservacdo ambiental e um ambiente equilibrado e de
boa qualidade, o modelo de desenvolvimento das cidades
deve partir da andlise da qualidade ambiental local como
forma de subsidiar a formulagdo e o desenvolvimento
de politicas publicas adequadas a capacidade de uso dos
recursos naturais.

Considerando a necessidade de avaliacdo da qualidade
ambiental, a definicdo de indicadores ao longo das duas
ultimas décadas tem se destacando como importante
ferramenta para planejamento e avaliagdo de politicas
publicas, buscando o fortalecimento das decisdes e
facilitando a participag@o da sociedade. (CEPAL, 2007)

Embora a Organizacdo para Cooperagdo Econdmica
e Desenvolvimento Ambiental (OECD) se destaque
como norteadora no processo de desenvolvimentos
metodoldgicos e de implementagdo de indicadores para
avaliacdo ambiental, é importante ressaltar que a defini¢do
de critérios de utilizacdo e a escolha de indicadores ainda
se encontram em processo de desenvolvimento no mundo,
com consideraveis assimetrias. (CEPAL, 2007)
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Um dos principais desafios para o desenvolvimento de
indicadores consiste na complexidade de seu delineamento.
Os indicadores de avaliagdo da qualidade ambiental
existentes apresentam baixa sinergia entre as dimensdes
econOmica, social, ambiental e institucional, além de
haver dificuldade em gerar pardmetros com significado
agregado. Por isso, existe ainda um nimero reduzido de
indicadores vinculados entre si (CEPAL, 2007).

Materiais e Métodos

O método utilizado no presente estudo foi a revisao
integrativa da literatura, com a finalidade de reunir e
resumir o conhecimento cientifico ja produzido sobre o
tema investigado, permitindo buscar, avaliar e sintetizar
as evidéncias disponiveis para contribuir com o
desenvolvimento do conhecimento na tematica qualidade
ambiental.

Para execucdo da revisdo da literatura, as pesquisas
foram realizadas por meio da rede da Comunidade
Académica Federada (CAFe), nas bases de dados do Portal
de Periddicos CAPES/MEC. A pesquisa foi realizada
entre agosto de 2013 e janeiro de 2017. As terminologias
utilizadas na pesquisa foram qualidade ambiental,
indicadores ambientais e indice de qualidade ambiental,
bem como suas correspondentes em inglés, environmental
quality; environmental indicators; environmental quality
index.

Foram encontrados 2080 artigos relacionados ao tema,
apos a leitura dos titulos dos artigos, verificou-se que
muitos ndo preenchiam os critérios deste estudo. Ao final,
foram selecionados 25 artigos para leitura do resumo e
abstract e foram excluidos os que ndo diziam respeito ao
proposito desta pesquisa, sendo a maior quantidade de
exclusdes referentes ao tema qualidade de vida e artigos
de revisoes literarias.

Apos a selegdo e leitura dos periddicos, prosseguiu-
se com a analise e organizagdo dos resultados por
meio categorizagdo dos temas, conceito de qualidade
ambiental, indicadores ambientais e indice de qualidade
ambiental.



Resultados e Discussdo

CONCEITO DE QUALIDADE AMBIENTAL

A qualidade ambiental pode ser definida como um reflexo
das fungdes do ambiente fisico para os seres humanos.
Essas fungdes podem ser analisadas baseando-se na ideia
de sustentabilidade, por meio da qual as caracteristicas dos
elementos fisicos sdo avaliadas conforme a funcionalidade
que possuem (BRIGUENTI, 2005). Conceitualmente,
¢ considerada sob dois aspectos: o ecocéntrico ou
biocentrico, que esta diretamente relacionado com o grau
de preservacdo (quanto mais conservado o estado natural,
maior ¢ a sua qualidade), utilizando indicadores bioldgicos,
fisico-quimicos ou energéticos de equilibrio ecoldgico
de ecossistemas e o antropocéntrico, que considera a
qualidade do meio como reflexo das fun¢des do ambiente
para os seres humanos (SCOPE, 1995; BRAGA, 2002;
MULHOLLAND, 2009; RIBEIRO, 2013).

A qualidade do ambiente ¢ definida como um conjunto
de fatores fisicos, quimicos, bioldgicos, que expressam as
caracteristicas ambientais de determinada regido a partir
de uma determinada escala geografica, permitindo que os
pesquisadores possam avaliar o estado do ambiente em
determinadas localidades (VASILE et al, 2011).

A EEA (1997) considera que o termo “qualidade
ambiental” é o estado das condi¢des do ambiente, expressas
por meio de indicadores ou indices relacionados aos
padrdes de qualidade ambiental, contemplando diversas
caracteristicas, tais como: qualidade da agua, do ar, acesso
aos espagos abertos, os efeitos visuais das areas construidas,
e o efeito que tais caracteristicas podem ter sobre a satide
fisica e mental dos individuos.

A Qualidade Ambiental, segundo Lima (2011), é o
equilibrio entre elementos da paisagem por meio de um
ordenamento do espaco, conciliando principalmente os
beneficios da vegetacdo com os diversos tipos de usos do
solo mediante planejamento. Dias et al. (2011) acrescentam
ao conceito supracitado que a questdo ambiental ganha
importancia a medida que as cidades crescem e se apropriam
demasiadamente dos recursos naturais. Esses locais passam

a ter grande concentragdo de pessoas, € a consequéncia € o
aumento da pressdo sobre os sistemas naturais.

O conceito de qualidade ambiental ¢ de dificil definigao
e estd intimamente relacionado a qualidade de vida, pois
deve existir uma interacdo e um equilibrio entre 0o meio
ambiente ¢ as atividades humanas. Neste contexto, ¢
importante ressaltar que o conceito de qualidade ambiental,
muitas vezes, ¢ influenciado por posi¢des filoséficas,
ideoldgicas e politicas (MACHADO, 1997).

A defini¢do de qualidade ambiental estd carregada de
todas as controvérsias inerentes a qualidade. Dessa forma,
os pesquisadores, ao tratarem de qualidade ambiental
devem se ater muito mais as condi¢des da qualidade do
meio ambiente e de vida e preterir as definigdes conceituais
(LIMA, 2011).

Eram raros os trabalhos de avaliacdo da qualidade
ambiental de cidades realizados até o inicio do ano
2000 (RUFINO, 2002). Existem algumas informagoes
de trabalhos realizados, principalmente, por oOrgdos
responsaveis pela questdo ambiental com ambito estadual,
como a CETESB, em Sao Paulo, que trabalha em alguns
municipios, com indicadores/indices ambientais de
qualidade da agua e do ar.

Existem poucos estudos no Brasil que buscam
espacializar de forma integrada os componentes do
ambiente com o objetivo de diagnosticar e propor melhorias
(DIAS et al., 2011). No estudo realizado por Dias et al
(2011), os autores ndo encontraram informacdes a respeito
da agregacdo de dados que subsidiassem a elaboragdo de
um panorama da situacdo ambiental das cidades.

Com adegradagao gradual do meio ambiente, a avaliagdo
da qualidade ambiental urbana torna-se importante ponto
de investigacdo, sob o enfoque de construg@o de um sistema
de indice de avaliagdo da qualidade do ambiente urbano
(ZHU, 2010).

INDICADORES DE QUALIDADE AMBIENTAL

A Organizagdo para Cooperacdo Economica e
Desenvolvimento Ambiental (OECD) define indicadores
como ‘“valor derivado de parametro, o qual prové
informagao a respeito do estado de um fenomeno, ambiente
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ou area, cujo significado excede aquele diretamente
associado ao valor do parametro”. Em relacdo a parametro,
a OECD o conceitua como “uma propriedade que é medida
ou observada” (OECD, 1997).

Indicadores ambientais sdo usados para retratar a
qualidade ambiental e dos recursos naturais, e avaliar
as condigdes e as tendéncias ambientais rumo a
sustentabilidade. Para tanto, os indicadores ambientais
devem possuir capacidade de sintese, baseados em
informagodes confiaveis possiveis de serem comparadas e
acessiveis a populacdo (MERICO, 1996).

Nabuscado desenvolvimento de indicadores ambientais,
a OECD criou o modelo pressdo-estado-resposta (figura
01), que atualmente ¢ a metodologia mais utilizada no
mundo para a selecdo e aplicagdo de indicadores.

A estrutura pressdo-estado-resposta apenas afirma que as

I PRESSAD I [ ESTADO I I RESPOSTA I
1t b
Atividades Fuanda da L pomiss
[T Ty Ambisnls » Econdmicss &
B da Rermrusn Ambianiak
Lnsrpu [ Naturan Erfoarrmacio -
Pt % ———= | Admmmissdoees
Teermgeete As
. Ml nel cren.
sl trans _ Ags
P NPT e~
Agrcubtus < Fesostas Tem -
Fepoias da Interzacional
Cratros Chatren Sociedade
Thocisdes, Aghes)

I

Raspotas ds Socidads (Decisdes, Agde

Figura 1. Modelo “Pressdo-Estado Resposta”. Fonte: Ribeiro 2013
(adaptado de OECD, 1997).

atividades humanas exercem pressdes (tais como, emissdes
poluentes ou mudangas na forma de usar a terra) sobre o
ambiente, que podem induzir mudangas na situacdo deste
(tais como, mudanga nos niveis de poluentes no ambiente,
na diversidade do habitat e nos cursos de dgua). A sociedade
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responde, as mudangas nas pressdes ou situagdo com politicas
ambientais e econdmicas e programas para prevenir, reduzir
ou moderar as pressdes e/ou os estragos ambientais (OECD,
1997).

O método proposto pela OECD (1997) pressao-estado-
respostavem sendo muito utilizado naavaliagdo da qualidade
ambiental, de modo a agrupar indicadores ¢ categoriza-los
como ferramenta de avaliagdo da qualidade ambiental.
Contudo, devido ao grande numero de abordagens que o
tema da avaliagcdo da qualidade ambiental pode comportar e
da inexisténcia de um padrao metodoldgico que se aplique
a todas as situagoes, deve-se buscar um método que melhor
se encaixe nas peculiaridades do objeto estudado.

Os métodos utilizados, os pardmetros, os atributos
e as demais fontes de dados na avaliagdo da qualidade
ambiental podem variar de, extremamente importante
em um estudo, para irrelevante em outro, ou vice-versa
(DIAS et al., 2011).

Considerando o elevado grau de generalizagdo ¢
representatividade da informacgio ambiental e o aumento
do volume de dados em matéria de ambiente, um nivel
minimo de organizagdo desses dados, ¢ necessario ao utilizar
indicadores ambientais, devido a subjetividade do fator
humano na avaliagio e condigdo de fatores ambientais.

QUALIDADE AMBIENTAL: ABORDAGENS
PRATICAS

Qualidade ambiental ¢ wum tema complexo,
conceitualmente, dominado de fatores subjetivos. A
deficiéncia de informagdes ordenadas é recorrente na
aplicagdo de indicadores ambientais para avaliagdo da
qualidade do meio ambiente.

O método Pressdo-Estado-Resposta, criado pela
Organizacdo para Cooperagdo e Desenvolvimento
Economico (OCDE, 1997), foi utilizado em 07 estudos
avaliados. No quadro 01, apresenta-se a sintese dos
trabalhos selecionados, identificando os autores, ano e
titulo da publicag@o, bem como os indicadores ambientais
utilizados para determinagdo da qualidade ambiental e o
sistema de classificacdo aplicado.

Para alguns pesquisadores, a qualidade ambiental deve



Quadro 1. Sintese dos estudos selecionados

TIiTULO

INDICADORES UTILIZADOS

SISTEMA DE DEFINICAO
DE INDICADORES

NUCCI (1998)

Metodologia para determinag&o
da qualidade ambiental urbana.

Ocupagio e uso do solo

Espacializagdo dos atributos
ambientais por meio de cartas
tematicas.

YOUNG (2000)

Analise comparativa da qualidade
e zoneamento Ambiental de duas

microbacias urbano — Rurais:
Uma contribuicdo metodologica.

Ocupagdo e uso do solo, declividade e relevo,
tipos de solo, capacidade de uso das terras,
cobertura vegetal, hidrografia, sistema viario,
atividades socioecondmicas, paisagem,
adequabilidade do uso da terra, fragilidade
do meio fisico.

Aplicacdo de cartas tematicas
para uso em um Sistema de
Informagdes Geograficas - SIG

BADANHAN (2001)

Indicadores e padrdes de
qualidade ambiental na
construgdo de dutovias para o
transporte de gas natural.

Assoreamento, danos a infraestrutura,
Disposicdo de residuos, entulhos, conduta
Impropria.

Levantamento junto a
comunidade, aos o6rgdos
ambientais e recomendagdes dos
empreendedores.

BRAGA (2002)

Indice de sustentabilidade
urbana.

Qualidade da agua, qualidade da habitagdo,
conforto ambiental, condi¢des de vida,
renda, redugdo da pressdo antropica, politicas

publicas ambientais.

Indicadores selecionados a partir

de revisdo bibliografica, tendo

como balizador a concepgdo de
sustentabilidade

RUFINO (2002)

Avaliagdo da qualidade ambiental
do municipio de Tubardo (SC)
através do uso de indicadores

ambientais.

Disposicéo de Residuos, qualidade do ar,
qualidade da 4gua, cobertura florestal.

Pressao-Estado-Resposta

MATTOS (2005)

Avaliagdo da qualidade ambiental
da bacia hidrografica do corrego
do Pigarrdo (Campinas-SP).

Densidade Demografica, domicilios
localizados em aglomerados subnormais,
servico de coleta de lixo domiciliar e
domicilios ligados a rede geral de esgoto;
Declividade, densidade de drenagem,
impermeabilizagdo e exposi¢do do solo e
presenga de cobertura vegetal e renda dos
responsaveis por domicilios; Participagdo
popular no Or¢camento Participativo,
prioridades definidas no Orgamento
Participativo ligadas a melhoria da qualidade
ambiental, diretrizes definidas pelo Plano
Diretor de Campinas, referentes a melhoria
da qualidade ambiental.

Pressao-Estado-Resposta

BRIGUENTI (2005)

O uso de geoindicadores na
avaliag¢do da qualidade ambiental
da bacia do Ribeirdo Anhumas.

Aspectos dos elementos fisicos do
geossistema (relevo, hidrografia, solo e
topografia), os inputs que representam o
fator antrdpico (populagdo, arruamento,

domicilios, renda, escolaridade e destino de
lixo), Areas preservadas e/ou com cobertura
vegetal (areas verdes e parques urbanos).

Pressdo-Estado-Resposta

CAMARGO (2005)

Qualidade ambiental e
adensamento Urbano na cidade
de Presidente Prudente (SP).

Densidade populacional, Uso e Ocupagao do
Solo,Pontos de Enchentes, Temperatura.

Espacializagao dos atributos
ambientais por meio de cartas
tematicas (Metodologia proposta

por NUCCI, 1998)
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Quadro 1. Sintese dos estudos selecionados - CONTINUACAO.

NICHOL (2005)

Modelando qualidade ambiental
urbana em uma cidade tropical.

Conforto térmico, cobertura vegetal,
densidade de edificagdo, poluigdo do ar e
composigdo da vegetacdo

Modelagem de sistemas
ambientais por meio de
sensoriamento remoto

FREITAS E
LOMBARDO (2007)

Indices Urbanisticos e Qualidade
Ambiental em Areas Centrais em
Metrépoles: O caso de Sdo Paulo

Composi¢ao da vegetagdo arborea, corpos
d’agua, prédios altos (acima de quatro
pavimentos).

Modelagem de sistemas
ambientais por meio de
sensoriamento remoto

MORATO (2004)

Anélise espacial e desigualdade
ambiental no municipio de Sao
Paulo.

Abastecimento de dgua, esgotamento
sanitario, coleta de lixo, arborizagdo
urbana, ocorréncia de inundagdes e/ou
escorregamentos, presenga de reservatorios
de retengdo das aguas pluviais (piscindes) e
areas contaminadas

Aplicagdo de cartas teméaticas
para uso em um Sistema de
Informagdes Geograficas - SIG

SOUZA (2009)

Qualidade Ambiental em cidades
médias: Estudo de caso da cidade
de Campos dos Goytacazes.

Efeitos da verticalizagao, intensidade de
trafego

Levantamento junto a
comunidade (entrevista)

BARGOS (2010)

Mapeamento e analise das areas

verdes urbanas como indicador

de qualidade ambiental: Estudo
de caso de Paulinia (SP).

Cobertura vegetal, ocupacdo e uso da terra,
densidade demografica, distribuig¢ao de
renda.

Aplicacdo de cartas tematicas
para uso em um Sistema de
Informagdes Geograficas - SIG

ZHU (2010)

Analise e modelagem da
qualidade ambiental urbana:
Estudo de caso em Xiamen
(China).

Uso do solo; Monitoramento do Controle de
Poluigao.

Pressdo-Estado-Resposta

ROSSATO (2010)

Condigdes econdmicas e nivel de
qualidade ambiental no Estado do
Rio Grande do Sul.

Percentual de areas com florestas nativas e
plantadas, indice de saneamento, indice de
potencial poluidor da industria, porcentual
de domicilios particulares permanentes que
jogam lixo em terreno baldio ou logradouro;
e porcentual de domicilios particulares
permanentes que queimam lixo em sua
propriedade.

Modelagem de Sistemas
Ambientais

LIMA (2011)

Do mapa ao modelo:
Representagdo da qualidade
ambiental urbana de Osvaldo
Cruz (SP).

Densidade populacional, Areas de risco de
enchentes, Cobertura vegetal arborea

Planejamento da paisagem,
estudos aplicados a Ecologia da
Paisagem.

DIAS (2011)

Avaliagdo da qualidade ambiental
urbana da bacia do Ribeirdo do
Lipa através de indicadores,
Cuiaba (MT).

Indicadores de Infraestrutura no saneamento
basico e cobertura vegetal

Levantamento Bibliografico
(nenhum sistema definido)

VASILE (2011)

Avaliagao da qualidade ambiental
na Roménia.

50 indicadores escolhidos

Pressao-Estado-Resposta

SEIFOLLAHI (2011)

Avaliagao da qualidade
ambiental urbana de Teera (Ird),
com base em indicadores de
sustentabilidade.

Uso do solo, Indicadores Socioeconémicos

Analise Comparativa de
Indicadores
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Quadro 1. Sintese dos estudos selecionados - CONTINUACAO.

Analise da qualidade ambiental

Abastecimento de dgua, esgotamento
sanitario, coleta de lixo, domicilios
improvisados.

Aplicacdo de cartas tematicas
para uso em um Sistema de
Informagoes Geograficas — SIG
(Modelo de MORATO, 2008)

pH, compactagio, salinidade e matéria
organica de solos.

Modelagem a partir dos
principios de logica difusa.

DAMASCENO urbana na cidade de Uberlandia
(2012) (MG) a partir de indicadores
socioambientais.

Desenvolvimento de indices de
PECHE (2012) qualidade ambiental baseados em
logica difusa. Um estudo de caso.

MINAKI (2012) Analise da qualidade ambiental

urbana.

Ocupacao e uso do solo, poluigdo, cobertura
vegetal, densidade de edificacdo, espagos
livres, conforto térmico.

Espacializagao dos atributos
ambientais por meio de cartas
tematicas (metodologia proposta
por NUCCI, 1998)

ASSIS (2013)

Qualidade ambiental urbana:
Avaliacdo da area central da
cidade de Ituiutaba (MG).

Uso do Solo; Atividades Potencialmente
Poluidoras; Enchentes; Verticalidade das
Edificagdes; Densidade Demografica;
Espagcos Livres Publicos e Areas Verdes.

Analises dos usos e elaboragio
de cartas tematicas.

Avaliagdo da qualidade ambiental

Residuos sélidos, pavimentacao asfaltica,
rede de drenagem pluvial, densidade
demografica, perda de agua tratada na rede
de abastecimento, processos erosivos, areas
de descarte irregular de residuos, qualidade
da agua, taxa de desmatamento, vegetacao
remanescente, implantagdo de parques
municipais, populagdo com acesso a agua
tratada, populagao atendida por sistema de
esgotamento sanitario.

Pressdo-Estado-Resposta

RIBEIRO (2013) no municipio de Aparecida de
Goiania (GO).
Proposta de modelagem de
TEZA (2016) qualidade ambiental em areas

metropolitanas, por meio de
dados de sensoriamento remoto

Morfometria de bacias, declividade,
evapotranspiragao real, supressiao
da vegetagdo, desconforto térmico,
impermeabilizagdo e intensidade de

Pressdo-Estado-Resposta

queimada.

ser determinada a partir do conceito de sustentabilidade,
outros apenas fizeram referéncia. A maioria dos trabalhos
aqui apresentados partem do pressuposto que a qualidade
ambiental deve ser avaliada a partir de seu aspecto
antropocéntrico.

Conclusao

Analisando os conceitos de qualidade ambiental citados
neste trabalho, pode-se notar que este temanao esta associado
a indicadores precisos e definitivos. Diversos autores
utilizaram-se do método de Pressdo-Estado-Resposta para
definir classificar os indicadores de qualidade ambiental.

Todos os trabalhos, de alguma maneira, contribuiram para
o desenvolvimento do tema, seja no modo de classificacdo,
ou na escolha de indicadores ambientais.

Baseado nos estudos selecionados, a escolha dos
indicadores varia conforme a perspectiva utilizada no
conceito de qualidade ambiental. Formar um sistema de
classificacdo e ordenacdo de indicadores para avaliacdo da
qualidade ambiental, abrange a dificuldade de relacionar
dados gerados em diferentes escalas ¢ unidades.

A determinacdo da qualidade ambiental deve possuir
critérios que permitam avaliar o grau de modificagdo do
sistema ambiental natural. A legitimidade de um modelo
que possa medir a qualidade ambiental, deve partir da
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capacidade de entender, qualificar e quantificar os modos
de alteragdo do ambiente natural.
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Avaliacdao das Metodologias de
Prensagem a Frio, SOXHLET e
BLIGH DYER, na Extracdo do

Oleo de Pinhdo Manso

Juliana A. C. Bento, Maiara O. M. Silva, Nathdlia P Silvq,
Maria A. B. Gongalves, AdGgo W. P Evangelista,
Celso J. de Moura & Reinaldo G. Nogueira

O cultivo do pinhdo manso vem despertando grande interesse para a producgdo de
oleo e biodiesel. Assim, este trabalho teve como objetivos comparar as metodologias
de prensagem a frio, Soxhlet e Bligh Dyer, para a extragdo do 6leo do pinhdo manso e
avaliar a qualidade fisico-quimica do 6leo extraido. A prensagem mostrou-se um método
de extrag@o pouco eficiente, enquanto o método Soxhlet e o Bligh Dyer forneceram
resultados satisfatérios. A avaliagdo do 6leo de pinhdo manso mostrou viabilidade para
sua aplicacdo como matéria-prima na produgao de biodiesel.

Palavras-chave: jatropha curcas; extragdo, oleo.

The cultivation of Jatropha has aroused a great interest for the production of oil and
biodiesel. Thus, this study aimed to compare the methods of cold pressing, Soxhlet and
Bligh Dyer for extraction of Jatropha oil and evaluate the physical and chemical quality
of the extracted oil. The press proved to be an inefficient method of extraction , while the
Soxhlet and Bligh Dyer method provided satisfactory results. Evaluation of the Jatropha
oil showed viability for application as raw material in the production of biodiesel.

Keywords: jatropha curcas; extraction; oil.
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Introducéo

Com as mudancas climaticas mundiais, decorrentes do
aquecimento global e das emissdes de gases na atmosfera,
faz-se necessaria a busca de fontes de energia renovaveis
e sustentaveis!. O pinhdo-manso (Jatropha curcas),
oleaginosa, pertencente a familia das euforbiaceas, produz
sementes ricas em 6leo com teor que varia entre 40 € 60%, ¢
uma planta com alto potencial para a produ¢ao de biodiesel
e tem sido alvo de estudos referentes a essa produgéo?.

A prensagem a frio ¢ um método muito utilizado na
extracdo de 6leo de sementes, ¢ destaca-se por ser simples,
rapido, e ainda poder ser combinado com outros sistemas
de extrag@o, como os que utilizam solventes, originando um
processo misto. E importante destacar que os 6leos vegetais
sdo fontes de vitaminas, pigmentos e lipideos fosforados
que sdo destruidos ou ndo aproveitados totalmente na
extragdo com solvente organico’, situacdo que pode ser
evitada utilizando-se a extrag@o por prensagem.

Dentre outros métodos de extragdo, o proposto por
Bligh Dyer resulta em rendimento de lipideos normalmente
15 a 30% maior ao obtido por outros métodos, visto que
a metodologia permite a extracdo de todas as classes de
lipideos, polares e apolares®. Em processos industriais, a
extragdo de 6leo de sementes oleaginosas tem sido realizada
utilizando-se o método de extracdo por solventes, processo
que se equivale a extracdo com solventes no equipamento
Soxhlet?.

Diante do exposto, este trabalho teve por objetivo
avaliar a eficiéncia das metodologias de prensagem a frio,
Bligh Dyer e Soxhlet, na extragio do 6leo de pinhdo manso,
bem como avaliar a qualidade do 6leo obtido.

Material e Métodos

As sementes de pinhdo manso foram adquiridas junto
a Escola de Agronomia da Universidade Federal de Goias
- UFG, em Goiania, GO, numa lavoura de pinhdo manso
experimental, com trés anos de idade, referente a safra
2013/2014.

Para extracdo de 6leo das sementes, utilizaram-se o
método mecanico por prensagem a frio e os métodos de
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extragdo direta feita em Soxhlet e o proposto por Bligh
Dyer*. A extracdo por prensagem a frio foi realizada em uma
prensa do tipo continua, modelo ERT 40, marca Soctt tech.
Cerca de 250 g de sementes foram colocadas na prensa.
Terminada a extragdo, o 6leo bruto foi centrifugado em uma
centrifuga, marca Excelsa II, modelo 206 BL, FANEM, a
5000 rpm por 5 minutos.

Para a extracdo via Soxhlet, as sementes foram
trituradas e a extracdo foi feita no equipamento Soxhlet
(TE-044-8/50, Tecnal Equipamentos para Laboratorios),
por lixiviagdo do dleo contido nas sementes através de
seu contato com éter de petrdleo por um periodo de quatro
horas a uma temperatura de 70°C, conforme recomendagéo
de Melhoranga Filho et al.’. Para a quantificagdo do teor de
oleo de sementes a frio, utilizando solventes, realizaram-se
os procedimentos propostos por Bligh Dyer*.

O dleo extraido por prensagem foi caracterizado quanto
a parametros fisico-quimicos. A acidez foi determinada
pelo método da AOACS, o indice de peroxido foi obtido por
espectrofotometria da Federagdo Internacional de Laticinios
modificada por Shantha e Decker’, o valor de peroxido (ug
g") foi determinado pela interpolagdo com o ajuste linear
da curva de padronizagdo construida usando o hidroxido de
cumeno (sigma) como padrdo e para a determinagao do indice
de p-anisidina foi utilizado o método AOCS Cd 18-908.

Os resultados foram submetidos a analise de varidncia
e, quando houve diferenca significativa entre os métodos
de extracdo de oleo de sementes, as diferengas entre os
tratamentos foram verificadas de acordo com teste de Tukey
ao nivel de 5% de probabilidade.

Resultados e Discussoes

Os métodos de extracdo de oOleo influenciaram
significativamente o rendimento do 6leo das sementes de
pinhdo manso. O teor de 6leo extraido pelo método de Bligh
Dyer (36,34%) foi o maior, sem diferir estatisticamente, no
entanto, do obtido pelo método soxhlet (35,79%) (Figura 1),
mas com resultados préximos aos das médias relatadas na
literatura. Materiais provenientes de diferentes acessos de
pinhdo manso da regido de Januaria, MG, foram analisados
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Figura 1. Rendimento de dleo de sementes de pinhdo manso em fungéo
dos métodos de extragdo.

pela CETEC 9 e apresentaram teores médios de lipideos
extraidos pelo método soxhlet de 38,1%. Em revisdo
realizada com sementes de pinhdo manso, provenientes de
Sdo Tomé e Principe ¢ de Cabo Verde, Heller'® encontrou
teores totais de oleo extraido também pelo método soxhlet
com média de 34,1%.

O maior rendimento de o6leo obtido pelos métodos
Soxhlet e Bligh Dyer ¢ justificado pelo fato de que por meio
dessas técnicas € possivel extrair todas as classes de lipidios
das sementes. Contudo, estes métodos caracterizam-se por
utilizar solventes de alto grau de toxicidade, tais como
cloroformio, metanol, éter de petrdleo dentre outros'!,
resultando num o6leo com residuos quimicos e exigindo
maiores cuidados por parte do produtor, para evitar riscos
com intoxicagao.

A prensagem a frio apresentou o menor rendimento
de extragdo (Figura 1), no entanto é um método que
permite a obtencdo do o6leo sem residuos quimicos e a
torta remanescente da extragdo de 6leo pode ser destinada
a alimentagdo animal apos desintoxicagd@o ou como adubo
orgdnico em culturas perenes, aumentando a renda do

agricultor'?. A extragdo mecénica do 6leo do pinhdo manso
foi avaliada por Pereira® e Ferrari', sendo observados que
as améndoas de pinhdo-manso apresentaram rendimentos
de 12,86, 16,7% respectivamente, valores semelhantes ao
encontrado neste trabalho. No entanto, este método nio se
mostrou eficiente, visto que a média de 6leo remanescente
na torta foi de 23 £+ 2 %, um valor consideravelmente alto.

Aumidade encontrada nas sementes de pinhdao manso foi
de 8,5%, sendo considerada recomendada para a prensagem
das sementes, que deve ser inferior a 12%. E importante
controlar a umidade das amostras, pois este parametro
interfere no rendimento do processo de prensagem. A
presenca de 4gua até um valor especifico ¢ necessaria,
pois durante a prensagem o 6leo removido deixa espagos
vazios na torta. As moléculas de agua presentes na matriz
preenchem este espago, favorecendo a remogdo do 6leo.
Caso a umidade seja baixa, parte do dleo fica retida nos
poros, reduzindo o rendimento da extragdo e para valores
elevados de umidade, a agua se mistura ao 6leo e proteina
dificultando a etapa de extracdo e purificagdo'.

O indice de acidez encontrado no 6leo de sementes
de pinhdo manso foi de 4,82 mg KOH/g. Este valor ¢é
considerado alto pela Agéncia Nacional de Petroleo que
estabelece que o 6leo e biodiesel devem possuir indice de
acidez inferior a 0,8 mg KOH/g, uma vez que alta acidez
possui acdo corrosiva sobre os componentes metalicos do
motor, afetando a sua operacdo. Entretanto, para reduzir o
valor desse indice, uma das técnicas utilizadas e regularizada
pela Agéncia Nacional de Petroleo consiste em, apos extrair
0 0leo, utilizar o processo de neutralizagdo, adicionando-se
uma solugdo aquosa de hidroxido de sodio 18% ao dleo.

O valor de p-Anisidina encontrado no o6leo extraido
por prensagem foi de 5,7, e o indice de per6xido ndo foi
detectado. Estes resultados justificam-se pelo fato de que, no
processo de oxidagdo, o indice de peroxidos atinge um valor
maximo e, em seguida, declina, ocasionando a formagdo
de hidro-perdxidos que se decompdem rapidamente, dando
origem a produtos de oxidacdo secundaria que podem ser
determinados pelo indice de P-Anisidina (IA), que estima
o nivel de aldeido, principalmente, o 2-alquenal, enquanto
que o valor do indice de peroxido é a medida dos produtos
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da oxidagdo primaria do 6leo. Valores altos de p-Anisidina
caracterizam um 6leo muito oxidado, ou seja, 6leos em fase
final de oxidagdo, pois com a diminui¢ao dos peroxidos,
que sdo transformados em produtos secundarios, maiores
sdo os valores de p-Anisidina’®. O indice de p-Anisidina de
5,7 foi relativamente alto, porém dentro das especificagdes
de qualidade do 6leo para produgdo de biodiesel.

Conclusoes

Dentre os métodos de extragdo estudados, a prensagem
se mostrou como um método de extragdo pouco eficiente,
enquanto que os métodos, de extragdo com solvente,
de Bligh Dyer e o de Soxhlet forneceram resultados
satisfatorios, de 36,34 e 35,79%, respectivamente, sendo
estes recomendados para extracdo de o6leo de sementes
de pinhdo manso. O 6leo de pinhdo manso apresentou
qualidade satisfatoria, no diz respeito a acidez e ao nivel
de oxidagdo, o que viabiliza a sua aplicacdo como matéria-
prima na producédo de biodiesel.
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Caracterizacdo
Fisico-Quimica e Andlise
Sensorial de Presuntos com
Reducdao no Teor de Sédio

Julie E. S. Carneiro, Leonardo M. Calixto, Murillo S. M. Monteiro,
Tatianne F. de Oliveira & Michelly . M. Martin

O efeito da substituicao do cloreto de sodio por cloreto de potassio sobre a qualidade
de presuntos reestruturados foi investigado nas influéncias nas caracteristicas fisico-
quimicas e sensoriais do produto. Para produg@o do presunto, usou-se pernil desossado
sem gordura superficial. Foram preparadas 4 formulagées de presunto (F1, F2 e F3
reduziu-se, respectivamente, 15%, 30% e 45%) no qualem que foram submetidos
ao processo de cura seca. Com 45% de substitui¢do, aumentou-se o teor de cinzas e
carboidratos. Observou-se que ao aumentar a concentragdo do cloreto de sddio, houve
reducdo do pH e capacidade de retengéo de agua.

Palavras-chave. presunto, cloreto de potdssio; cloreto de sodio.

The effect of the replacement of sodium chloride by potassium chloride on
restructured hams quality was investigated in influences on the physical-chemical and
sensorial characteristics of the product. For the production of ham, boned shank with no
surface fat was used. Four formulations of ham (F1, F2 and F3 reduced, respectively,
15%, 30% and 45%) were prepared in which they were subjected to the dry curing
process. With 45% replacement the content of ashes and carbohydrates was increased.
It was observed that by increasing the concentration of sodium chloride there was a
reduction of pH and water retention capacity.

Keyword. ham; potassium chloride; sodium chloride.
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Introducéo

As carnes sao alimentos pereciveis e apresentam vida de
prateleria curta em funcdo das condi¢des de armazenamento.
Desde a antiguidade, o homem sempre buscou preservar as
caracteristicas e a qualidade destas, com o desenvolvimento
e aconservagdo da espécie contribuiram para o surgimento
de processos e tecnologias de transformacao, inicialmente,
eram bastantes rudimentares, porém foram os precursores
para os altos padrdes tecnologicos da atualidade para
preservar o alimento. A fabricagdo de produtos carneos
cozidos ¢ uma das tecnologias que visa aumentar a vida de
prateleira das carnes e diversificar a oferta de derivados,
como presunto, apresuntados, salchicha dentre outros'.

Ao mesmo tempo que as tecnologias vieram para
melhorar a qualidade de vida do ser humano, também
trouxeram varias consequéncias negativas. Uma das
consequéncias ruins ao ser humano € alta ingestao do sodio
que pode acarretar sérias doengas, tais como a hipertensdo
e insuficiéncia cardiaca, insuficiéncia renal dentre outras.
Calculou-se que, s6 nos EUA, os beneficios de saude
potenciais de uma redugdo de 3g/dia de sal iria reduzir o
nimero de mortes em casos de 44-92.000 e economizar
cerca de U$ 10 bilhdes. Da mesma forma, estima-se que
reduzindo a quantidade de sal ingerido a 6 g/dia seriam
impedidas 17.500 mortes por ano no Reino Unido?. Da
mesma forma, estima-se que a redugdo da quantidade de
sal ingerida a 6 g / dia impediria 17.500 mortes por ano
no Reino Unido?. Por estas razdes, os 6rgdos internacionais
estabeleceram metas para uma redugdo no consumo de
sodio até 2g/dia.

Estima-se que cerca de 70 % do sodio consumido pelo
homem ¢ representado pelos produtos industrializados,
tais como carnes processadas (18%), pao e pastel (13%),
produtos lacteos (12%), molhos e prontos (11%), e fast
foods (16%)*°. E 30 % representam a quantidade de sodio
por parte dos consumidores em casa. A reducdo do cloreto
de sdédio nos produtos carneos representa cerca de 1/4 da
ingestao total de sddio. A reducdo deste ¢ uma alternativa
para a minimizagdo de doengas, consequentemente,
melhorar a qualidade de vida dos individuos 3.
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O cloreto de sdédio ¢ adicionado nos produtos carneos
para aumentar a vida de prateleira e palatabilidade, devido
a sua importancia na formulagdo deste, sua reducdo pode
afetar de forma negativa sua qualidade geral. Quando se
trata de qualidade sensorial, cloreto de sddio contribui para
a salinidade e o sabor global, ao mesmo tempo, a supressdo
da amargura. Assim, o desenvolvimento de produtos com
reducdo de sodio palataveis ¢ importante, a fim de orientar
os consumidores para escolhas alimentares mais saudaveis.
A substitui¢do parcial do NaCl por KCl tem mostrado ser
uma das melhores alternativas para a redugdo do teor de
sodio. Estudos tém mostrado que KCl induz um gosto
amargo em concentragdes elevadas, em lombos curado
a seco, salsicha fermentado e do presunto cozido. Esses
resultados mostram que o nivel maximo de substitui¢do de
KCl pode variar entre diferentes tipos de produto”?.

A necessidade de desenvolvimento de produtos com
reducdo no teor de sddio devido a crescente conscientizagao
do consumidor com relagdo ao consumo de alimentos mais
saudaveis, assim como a demanda da industria por produtos
que ao mesmo tempo que tenham reduzido teor de sédio
apresentem caracteristicas fisico-quimicas e sensoriais as
quais o consumidor ja esta habituado, justificam este estudo.

Portanto, o objetivo deste estudo foi elaborar um
presunto com o menor teor de sodio possivel em relagdo
aos produzidos no Brasil e investigar as influéncias da
substituicdo do cloreto de s6dio nas caracteristicas fisico-
quimicas e sensoriais do produto.

Metodologia

PROCESSAMENTO DE PRESUNTO

Para cada uma das trés repeti¢cdes, pernil de porco
desossado e sem gordura, foram comprados em comércio
local (Goiania, Goids, Brasil). Foram preparadas 4
formulagoes de presunto (Tabela 1) em 3 lotes distintos. Na
formula controle (C), ndo houve redugdo no teor de sodio
por cloreto de potassio. Porém, nas formulagdes F1, F2 e
F3, reduziu-se, respectivamente, 15 %, 30 % e 45 %.

Os pedagos carneos foram submetidos ao processo de



cura seca, com a adicdo dos ingredientes na superficie por
friccdo. Em seguida, foi acondicionada sob refrigeracdo
a 277 K por 2,5 dias em sacos plasticos de polietileno de
baixa densidade. Apds este periodo, os pedacos carneos
foram enformados (forma de inox), prensadas e, submetidos
a cocgdo a 353 K por 80 minutos. Em seguida, foram
refrigerados a 277 K por 24 horas. Apos este periodo, foram
desenformados, acondicionados em sacos de polietileno de
baixa densidade e mantidos sob refrigeracdo a 277 K até a
realizagdo das analises. Todas as analises foram realizadas

Tabela 1. Formulagdo dos presuntos

Ingrediente | Controle (C) F1 F2 F3
Pernil (%) 100 100 100 100
Sal (%) 2 1,7 1,4 1,1
Cloreto de
Potassio (%) ) 0.3 0.6 0.9

*A quantidade de conservante, estabilizante e antioxidante foram adicionado de
acordo com a Resolugdo- RDC- n° 28, de fevereiro de 2001, normativa Brasileira.

em triplicata.
ANALISES QUIMICAS

O teor de umidade foi determinado em estufa a vacuo
(Tecnal, TE-395, Piracicaba, Brasil); o nitrogénio total
com o método micro-Kjeldahl, em destilador de nitrogénio
(Tecnal, TE-0363, Piracicaba, Brasil); os lipideos em
aparelho de Soxhlet (Tecnal, TE-044, Piracicaba, Brasil); as
cinzas por incineragdo em mufla (EDG, Forno Economic,
Sdo Carlos, Brasil). Foram realizadas segundo as
metodologias recomendadas pela AOAC (2012)°. O pH das
amostras foi aferido utilizando-se potencidmentro (Hanna
Instruments HI-9224). O teor de soédio foi determinado
por fotometria de chama (Corning 400) conforme AOAC
(2005)'.

ATIVIDADE DE AGUA

A atividade de dgua foi medida a temperatura ambiente
(298 K * 1) usando um medidor de atividade de agua
Aqualab (Aqualab CX-2, Decagon Devices Inc., Pullman,

WA).
CAPACIDADE DE RETENCAO DE AGUA (CRA)

A mensuracdo da capacidade de retengdo de agua foi
realizada nos presuntos apds 24 horas de armazenamento
a 278 K, empregando-se a metodologia descrita por
Houfmann et al., (1982) na qual amostras de 0,3 + 0,005
foram pesadas em papel filtro n° 2 (100 x 100 mm) e
posteriormente prensadas (35 kg/+cm?) entre duas placas
de vidro durante 5 min., utilizando-se prensa manual
hidraulica.

Decorrido o tempo, o conjunto foi desmontado e
mediram-se as areas das manchas deixadas pelo presunto

CRA = 22 x100% 01
Ag

e pela agua exsudada. A capacidade de retengdo de agua
foi calculada utilizando-se a equagdo 01, em que, CRA
representa a capacidade de retencdo de dgua, Al a area da
mancha deixada pela amostra e A2 a mancha deixada pela
agua exsudada da amostra'"2.

ANALISE DE COR

As determinagdes dos pardmetros instrumentais de cor
(L*, a* e b*) foram realizadas em colorimetro (Color Quest
II, Hunter Lab Reston, Canadd), segundo método descrito
por Paucar-Menacho et al. (2008)'*. Todas as analises foram
realizadas em triplicata.

ANALISE MICROBIOLOGICAS

Contagem de Coliformes totais e termotolerantes a
318 K, Clostridios sulfito redutores a 319 K, assim como
a pesquisa de presenga de Salmonella sp. foram realizadas
de acordo com metodologia descrita pela American Public
Health Association (APHA, 2001)™.

ANALISE SENSORIAL
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A analise sensorial dos presuntos foi realizada por 83
provadores ndo treinados pela Escola de Agronomia UFG,
Goiania, Goias, Brasil. Foi realizado um teste de aceitagao
em escada hedonica de nove pontos (9 - gostei muitissimo,
5 - indiferente, 1 - desgostei muitissimo), avaliando os
atributos cor, aparéncia, sabor e textura, das amostras
padréo e com 15%, 30% e 45% de substituicdo do cloreto
de sddio por cloreto de potassio.

ANALISE ESTATISTICA

O processamento ¢ os dados instrumentais foram
analisados utilizando o procedimento PROC MIXED da
SAS (SAS Inst. Inc., Cary, NC). O modelo incluiu tanto os
efeitos fixos (nivel de cloreto de sédio, nivel de cloreto de
potassio) como aleatérios (replicagdo de processamento).
O modelo para analise de dados sensoriais do consumidor
incluiu adicionalmente o efeito aleatério do painelista. As
médias de minimos quadrados foram calculadas para o
efeito principal da formulagdo e as médias foram separadas
usando a op¢do de probabilidade de diferengca com um
ajuste de Tukey HSD quando os respectivos testes F foram
significativos (p < 0,05).

Resultados e Discussdo

ANALISE CENTESIMAL

Na Tabela 2, observa-se que ndo houve diferenca
significativa (p > 0.05) entre as formulagdes no teor de
proteina. Pietrasik e Gaudette (2014)” obtiveram em seus

estudos média de cerca 20.44% de teor de proteina ao
substituir o cloreto de sddio por cloreto de potdssio no
desenvolvimento de presunto. O teor de proteina para o
presunto ¢ em média 22%. Costa-Corredor et al. (2009)'S
obtiveram cerca de 22.47%. Os resultados obtidos neste
estudo estdo condizentes com os relatados na literatura.
E sdo superiores ao valores encontrados Thomas et al.
(2008)'¢ que encontraram média de 18,6%.

Em relacdo ao teor de lipidios, ndo houve diferenca
significativa (p > 0.05) entre as formulag¢des. Os resultados
obtidos foram semelhantes aos obtidos por Aaslyng et al.
(2014)® no qual fizeram substitui¢do de 2.5% e de 1.5%
do cloreto de sddio por cloreto de potassio, apresentando
respectivamente os seguintes valores, 2.23%, 2.84%,
e para o controle 3.37%. Porém, os resultados obtidos
neste estudo se diferiram dos obtidos por Pietrasik e
Gaudette (2014)7 que substituiram o cloreto de sodio em
distintas propor¢des de sal sucademico (OF45, OF60,
SP), obtiveram em média 1.68% do teor lipidico. A
diferenca discrepante dos resultados obtidos neste estudo
em relacdo aos da literatura podem ser explicados pelo
seguinte fato, o teor de lipidios depende da espécie, idade,
raga, sexo, nutri¢do, localizagdo anatdmica, qualidade da
matéria-prima dentre outros fatores. Os autores Aaslyng et
al. (2014)3 usaram lombo de porco e Pietrasik e Gaudette
(2014)7 usaram musculo semimembranoso e adutor, neste
foi usado pernil dessosado sem gordura. Observa-se
também que houve uma variag¢ao no teor lipidico entre as
formulagdes em estudo, variando de 3.06 a 1.93%. Isto

Tabela 2. Propriedades quimicas dos presuntos P (Padrao), F1 (15% de substituigao), F2 (30% de substituigao) e F3 (45% de substitui¢do).

Formulagiio Proteinas Lipidios Cinzas Carboidratos Sédio
(% /100 g) (% /100 g) (% /100 g) (% /100 g) (mg /100 g)
C (Controle) 22,27a+0,77 3,06a + 0,32 2,75a+ 0,10 0,31a+ 0,03 664,51a + 3,06
F1 (15%) 22,35a 0,24 2,56a + 0,02 2,89ab £ 0,07 0,36a + 0,02 589,62b + 2,69
F2 (30%) 22,76a + 1,76 2,6la+0,25 3,17ab + 0,23 0,31a+0,02 474,45¢ + 0,00
F3 (45%) 21,59a+ 0,62 1,93a+ 0,09 3,30b £ 0,22 0,70b + 0,05 359,16d + 2,81

*M¢édias seguidas pela mesma letra, na mesma linha, ndo apresentaram diferenca estatistica significante no Teste de F, a 5%. Valores expressos em média

seguidas pelo desvio padrao.
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provavelmente, se deve ao tipo de processo empregado
no desenvolvimento do presunto em estudo, pois nao foi
realizada a etapa de tombamento em tumbler, pois esta
tem por objetivo em uniformizar o pedago carneo com os
ingredientes.

No atributo cinzas (Tabela 1), observa-se que ndo houve
diferenca significativa (p>0.05) entre a formulag@o Controle
e F1, porém diferiram significativamente das formulagdes
F2 e F3, provavelmente isto pode ter sido ocasionado pelo
aumento da concentrac@o do cloreto de potassio e reducio
do cloreto de sodio. Os valores encontrados neste estudo
foram proximo dos valores relatados na literatura por Abreu
(2011). Horita et al. (2011)17 fizeram a substitui¢do parcial
do cloreto de sddio por calcio de magnésio, obtiveram teor
de cinzas médio cerca de 4.02%.

O teor de carboidratos (Tabela 2) nas formulagdes
controle, F1 ¢ F2 ndo diferiram estatisticamente entre
si (p > 0.05). Porém, diferiram-se estatisticamente da
formulag¢do F3. De acordo com a USDA (2013)*, o teor
médio de carboidratos deve ser de 0.69% em presuntos
cozidos, a formulagdo F3 foi a tnica que apresentou tal
valor, enquanto as demais formulagdes ficaram abaixo do
proposto pela USDA'S,

TEOR DE SODIO

Na Tabela 2 observa-se que houve diferenca estatistica
(p < 0.05) no teor de Soédio nas formulagdes. Conforme
aumentou-se a concentragdo do cloreto de potassio e
reduziu-se a concentragdo de cloreto de sdédio, houve
reducdo no teor de sddio presente nas formulagdes F1, F2 e
F3 respectivamente, 11.31%, 28.50% e 45.95% em relagao
ao controle. Estes resultados sdo semelhantes aos obtidos
por Costa-Corredor et al. (2009), Aaslyng et al. (2014)%,
Pietrasik e Gaudete (2014)’, Greiff et al. (2015)® e Pietrasik
et al (2016)" que obtiveram respectivamente, 8.36, 34.6%,
27.19% e 55%. Os valores encontrados neste estudo estdo
semelhante aos dos autores mencionados, mas se deve
ressaltar que as condi¢des impostas neste foram distintas
aos citados. Porém, os autores perceberam que a medida
que se reduziu o cloreto de sddio, aumentou-se cloreto de
potassio.

Segundo Desmond (2006)*° a reducdo do cloreto de
sodio pode afetar diversas propriedades do presunto,
uma vez que este ¢ um ingrediente essencial em produtos
carneos. Influenciando o sabor, atividade de agua, e
consequentemente a vida de prateleira desses produtos.
Além disto, uma das principais fungdes do sal em produtos
carneos ¢ a solubiliza¢do das proteinas miofibrilares, isso
ativa tais proteinas aumentando a hidratagdo e a capacidade
de ligagdo com a dgua, melhorando, assim, a textura.

PH E ACIDEZ TITULAVEL

Observa-se (Tabela 3) que o pH da formulagdo controle
apresentou diferenca estatistica significativa (p < 0.05)
em relacdo aos demais tratamentos com cerca de 3.28%.
Estes resultados sdo similares aos obtidos por Horita et
al. (2011)"7, Aaslyng et al. (2014)°, Pietrasik e Gaudette
(2014)7, Greiff et al. (2015)® e Pietrasik et al. (2016)" que
apresentaram respectivamente, 6.29, 6.13, 6.29, 6.15 ¢
6.26. Estes valores de pH sdo semelhantes aos valores de
pH tipico do presunto Noruegués (GEJAUTG-ENG et al.,
2010)*'. Observa-se também que conforme se aumentou a
concentragdo do cloreto de potassio e reduziu-se o cloreto
de sodio, o pH aumentou-se. Os autores Puolanne et al.

Tabela 3. Parametros quimicos dos presuntos P (Padrdo), F1 (15% de
substitui¢ao), F2 (30% de substitui¢ao) e F3 (45% de substituigdo).

Formulacio pH Acidez (%)
C (Controle) 6.13a+0.05 0.72ab + 0.04
F1 (15%) 6.30b+0.01 0.65a+0.01
F2 (30%) 6.33b +0.01 0.66ab + 0.04
F3 (45%) 6.27b £ 0.04 0.73b £ 0.03

*Médias seguidas pela mesma letra, na mesma linha, ndo apresentaram diferenga
estatistica significante no Teste de F, a 5%. Valores expressos em média seguidas
pelo desvio padrao.
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(2001), Gjerlaung-Enger et al. (2010)?!, Greiff et al. (2015)®
confirmaram isto também em seus estudos.

Para acidez, observa-se (Tabela 3) que a formulagdo
F2 diferiu estatisticamente (p < 0,05) do Controle, F1
e F3 cerca de 12.02%. Estes resultados sdo inferiores
aos apresentados por Thomas, Anjaneyulu e Kondaiah
(2008)16 em seus estudos com o desenvolvimento
de salsichas de porco com carne e a gordura quente,
obtiveram acidez média de 1.25.

ANALISE DE COR

As formulagg@o Controle (C) e F3 apresentaram coloragdo
amarelada e enquanto as formulagdes F1 e F2 apresentaram
coloracdo avermelhada. Porém, estatisticamente, ndo houve
efeito da substituicdo do sal nos pardmetros instrumentais
de cor (Tabela 3) analisados. Estes resultado estdo de acordo
com os de varios autores. Horita et al. (2011)" relataram
nenhum efeito na substitui¢do de 50% do NaCl por KCl nos
valores de L*, a* e b* no estudo da mortadela.

Conforme houve aumento na concentracdo de KCI,
houve aumento na luminosidade. Crehan, Troy, e Buckley
(2000)* reduziu a concentragdo de NaCl de 2.5% para
1.5% em salsichas cozidas e ndo encontraram altera¢des
nos valores de L*. Ja Greiff et al. (2015)® encontraram
valores distintos neste atributo em comparagdo com o0s
valores obtidos neste estudo, quando substituiram o cloreto
de sodio por cloreto de potassio em 14, 25, 35, 46 e 57%,
observaram que a reducdo do sal teve forte influéncia na
tonalidade da cor.

Houve mudanga na luminosidade, em funcdo do
teor de sal reduzido, com 25%, apresentou maior
luminosidade, nos demais tratamentos houve reducdo do
atributo. Provavelmente isso pode ser explicado porque
os autores Greiff et al. (2015)% embalaram os presuntos
em atmosfera modificada, isto influenciou na coloragéo,
pois os produtos em estudos foram acondicionados em
sacos de polietinelo de baixa densidade sem modificagdo
da atmosfera. Porém, Aaslyng et al. (2014)* mencionam
que a cor dos produtos curados ¢ menos afetado pela
pressdo, em comparagdo com produtos de carne crua.
Resisténcia do pigmento nitrosilmioglobina a oxidagdo
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Tabela 4. Efeito de cor dos presuntos P (Padrao), F1 (15% de substitui¢do),
F2 (30% de substitui¢do) e F3 (45% de substitui¢do).

Formulacio L* a* b*

C (Controle) | 62.07a+2.62 | 5.43a+0.92 5.79a+0.25
F1 (15%) 52.84a+2.48 | 6.75a+0.65 3.8a+0.36
F2 (30%) 58.65a+4.06 | 5.49a+0.69 3.83a+0.89
F3 (45%) 59.02a+0.19 3.8a+1.35 4.13a+0.89

*Médias seguidas pela mesma letra, na mesma linha, ndo apresentaram diferenga
estatistica significante no Teste de F, a 5%. Valores expressos em média seguidas
pelo desvio padrio.

¢ provavelmente a razdo para a estabilidade de cor de
produtos de charcutaria®.
UMIDADE

O teor de umidade (Tabela 5) das formulagdes ndo
apresentaram diferengas significativas entre si (p <0.05).
Porém, observou-se que com a reducdo da concentragdo do
cloreto (F3) de s6dio houve aumento da umidade. Os valores
reportados neste trabalho estdo em conformidade com os
estudos de Aaslyng et al. (2014)%, Everts et al. (2010)*, que
obtiveram respectivamente 73.96% ¢ 74.77% do teor médio
de umidade em presuntos sem a substitui¢cdo do cloreto de
sodio. Pietrasik e Gaudette (2014)" produziram presuntos
substituindo 30% do cloreto de sddio e obtiveram umidade
em torno de 74.4%. Greiff et all. (2015)® perceberam que
quanto maior a percentagem de substituicdo do cloreto de

Tabela 5. Parametros quimicos dos presuntos P (Padrdo), F1 (15% de
substitui¢ao), F2 (30% de substitui¢ao) e F3 (45% de substituigdo).

Formulacio | Umidade (%) Aw CRA (%)
P (Padrdo) 71.60a +1.28 | 0.974a+0.005 | 96.00a+ 1.52
F1 (15%) 71.84a+1.20 | 0.973a+0.001 | 88.06a+5.03
F2 (30%) 71.15a+£1.50 | 0.973a+£0.004 | 87.94a+4.11
F3 (45%) 72.48a+0.26 | 0.980a+0.001 | 75.84b+1.17

*Médias seguidas pela mesma letra, na mesma linha, néo apresentaram diferenga
estatistica significante no Teste de F, a 5%. Valores expressos em média seguidas

pelo desvio padréo.




potassio mais elevada foi a umidade. O tratamento Controle
apresentou teor de umidade de 74.50% enquanto com 57%
de substitui¢ao foi de 75.40%.

Armenteros et al. (2012)', em seus estudos, substituiram
o cloreto de sédio por cloreto de potassio e cloreto de
magnésio (I controle (NaCl (100%)); II: NaCl (50%) e
KCl (50%) ; IIT : NaCl (55%), KCI (25%) e CaCl2 (15%)
e MgCI2 realizaram a evolu¢do da umidade ao longo do
periodo de armazenamento por 270 dias e observou-se que
houve uma diminui¢@o significativa do teor de umidade.
Isso pode ser explicado ao longo do periodo de estocagem
o sal penetra no pedago carneo, reduzindo, assim, o teor
de umidade presente. Inicialmente, apresentou-se cerca de
70.17% e no final da estocagem, com 52.47%.

ATIVIDADE DE AGUA (AW)

Para a atividade de agua (Tabela 5), ndo houve diferenca
significativa entre os tratamentos (p > 0.05), quando ao fazer
a substitui¢do do cloreto de sodio por cloreto de potassio.
Estes resultados sdo semelhantes aos obtidos por Pietresaki
e Gaudette (2014)” em torno de 0.979 ¢ Greiff et al. (2015)8
obtiveram 0.965. Mossel e Corry (1995)25 relatam que
tais niveis de aw em presuntos cozidos proporciona a
deterioracdo de microrganismos patogénicos indesejaveis
nestes tipos de alimentos.

ANALISE DE COR

Observa-se, na Tabela 5, que a Capacidade de Retencdo
de Agua (CRA) da formulagdo F3 se diferiu estatisticamente
(p < 0.05) das outras formula¢des (Padrio, F1 e F2).
Como esperado, observou-se uma diminui¢do da CRA
nas formulagdes, conforme aumentou-se a concentragao
do cloreto de potassio e reduziu-se o cloreto de sodio. Os
resultados apresentados neste estudo estdo em conformidade
com Greif et al. (2015) que observaram isso também em
suas pesquisas, nas quais o teor de sal foi reduzido em
60% (NaK40) e (NaK20) (em base molar), correspondente
a um teor de sal cerca de 1.73% e 1.38%, respectivamente.
Ramirez et al. (2002)* ,em seus estudos, confirmaram isto
ao avaliarem a capacidade de reten¢do de 4gua em presuntos
cozidos formulados com 0, 1% e 2% de cloreto de sodio,

verificaram que, a medida que se reduz o teor de cloreto de
sodio na formulacgdo, ocorre uma diminui¢do na capacidade
de retengdo de agua. Provavelmente, a reducdo da CRA
ocorreu devido a menor capacidade de extragdo de proteinas
miofibrilares do cloreto de potassio comparado ao cloreto
de sodio. Albarracin e Sanchez (2011)* explicaram que o
aumento da CRA em carne ¢ resultante do aumento do teor
de sal, ¢ devido aos anion preferencialmente se ligam nas
moléculas da proteina. Ham (1972)* descobriu que o cloreto
de sodio aumenta a capacidade de retengdo da agua ligada na
carne.

ANALISE SENSORIAL

Nao houve diferengas significativas (p > 0.05) na
substituicdo do cloreto de sodio por cloreto de potassio
entre todas as formulagdes quanto a aparéncia, textura,
sabor e odor (Tabela 6). O sabor é considerado um atributo
crucial para as formulagdes de presuntos, observa-se que,
nas concentracdes 45% e 30% de cloreto de potéssio, houve
rejeicdo por parte dos provadores. Horita et al. (2011)"7 e
Pietresaki et al. (2016)"° obtiveram resultados semelhantes
neste atributo, com média de 6 e 6,21, respectivamente.
Totosaus et al. (2004)* realizaram substitui¢do parcial
do cloreto de sodio por CaCl, em produtos emulsionados
usando k-carragena e ndo encontraram diferencas sensoriais
em comparacdo com a amostra controle. Horita et al.
(2011)" e Guardia et al. (2006)*° constataram que houve
diferengas perceptiveis para o atributo sabor, afirmam que a
rejei¢do pode ter sido causada pelo sabor amargo conferido
pelo cloreto de potassio ao produto.

O cloreto de potassio ¢ o substituto mais utilizado na
preparacao de produtos a base de carne de baixo teor de sodio,
mas, como observado no presente estudo, dependendo do
nivel de substitui¢do, que resulta em rejeicao sensorial porque
produz um sabor amargo e metalico®*2, No estudo de Guardia
et al. (2006)*°, um gosto amargo foi detectado em embutidos
fermentados contendo cloreto de sodio substituido por KCl, que
foi aceito a uma substitui¢do de 40%. De acordo com relatorios
anteriores, o sabor amargo foi o atributo mais perceptivel em
produtos carneos fermentados com substitui¢do parcial do
NaCl por KCI3334, O painel de provadores treinados no estudo
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Tabela 6. Atributos sensoriais dos presuntos P (Padrdo), F1 (15% de substitui¢do), F2 (30% de substitui¢do) e F3 (45% de substituigdo).

Formulacio Sabor Textura Aparéncia Odor

C (Controle) 6.78a+1.91 6.48a+1.71 6.89a+1.49 6.42a+1.63
F1 (15%) 7.08a + 1.66 6.82a+ 1.50 6.96a + 1.66 6.49a+1.91
F2 (30%) 6.64a+1.94 6.80a £ 1.65 6.64a+1.95 6.19a+ 1.85
F3 (45%) 6.59a + 1.80 6.69a+ 1.70 6.73a+ 1.69 6.34a+ 1.64

*Médias seguidas pela mesma letra, na mesma linha, ndo apresentaram diferenga estatistica significante no Teste de F, a 5%. Valores expressos em média seguidas pelo desvio

padrao.

de Zanardi et al. (2010)*, também detectada uma diminui¢do
do sabor salgado e uma cor mais clara em amostras de salame
baixo teor de sodio, resultando em menor aceitabilidade global
em comparac@o com o controle.

Emrelacao atextura, as formulagdes F1 e F2 foram as que
tiveram maior aceitag@o, pois com 15% e 30% substituicao
ndo altera a textura perceptivelmente ao consumidor. Horita
et al. (2011)"" e Prietraski et al. (2016)'° observaram que
a substitui¢do do cloreto de sodio por cloreto de potassio
ndo afetou o atributo textura. Isto provavelmente deve
ter ocorrido pois o cloreto de potassio e cloreto de sddio
tém a mesma propriedade de solubilizacdo das proteinas
miofibrilares, isto ativa tais proteinas aumentando, assim,
a hidratacdo e¢ a capacidade de ligagdo com a agua,
melhorando assim a textura®.

Para o atributo aparéncia, as formulagdes F1 e Controle
tiveram maior aceitacdo. Pietrasik e Gaudette (2014)7

avaliaram o impacto da substitui¢do do cloreto de soédio
por cloreto de potassio, e intensificador de sabor sobre
as caracteristicas de processamento e aceitagdo pelo
consumidor de presunto cozido reestruturado. E relatam
que quanto maior for a concentragdo de KCl maior sera
a luminosidade, ou seja, em concentracdes o KCl afeta a
aparéncia do produto, isto foi observado neste estudo.

ANALISE MICROBIOLOGICA

Na Tabela 7, observam-se os resultados das contagens
de coliformes a 45 °C, Staphylococcus coagulase
positiva, Clostridium sulfito redutores e pesquisa de
Salmonella para as quatro formulacdes de presunto
produzidas. Todas as contagens foram abaixo dos limites
aceitaveis para alimentos pronto para serem consumidos
e estdo abaixo dos valores estabelecidos pela RDC 12
(BRASIL,2001)%. Dessa forma, ficam evidenciadas

Tabela 7. Avaliagdo microbiologica dos presuntos P, F1, F2 e F P (Padrdo), F1 (15% de substitui¢do), F2 (30% de substituicao) e F3 (45% de

substitui¢do).
Formulagdo Padrdes RDC 12 p/
P F1 2 F3 Presunto
Coliformes a 45°C (UFC/g) <100 <100 <100 <100 1.0x10°
Estafilococos coagulase positiva (UFC/g) <100 <100 <100 <100 3.0x10*
Clostridios sulfito redutores a 46°C (UFC/g) <100 <100 <100 <100 5.0x10?
Salmonella sp/25 g Aus. Aus. Aus. Aus. Aus.

*Aus.= Auséncia
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as condigdes higi€nicas e sanitarias, assim, como, as
boas praticas de fabricagdo e manipulagdo adotadas
no processamento dos presuntos, tornando-os aptos ao
consumo humano.

Além disso, a substituicdo parcial de cloreto de sddio
por cloreto de potassio, em até 45%, ndo influenciou na
microbiota presunto, inicialmente. Estes resultados estdo
de acordo com os obtidos por Pietrasik ¢ Gaudette (2014)’
avaliaram o impacto dos substitutos do sal e do intensificador
de sabor sobre as caracteristicas de processamento e aceitacdo
do consumidor de presuntos cozidos reestruturados, nio
encontram influéncia dos substitutos do sal no crescimento
dos microrganismos. Aaslyng et al. (2014)* avaliaram a
influéncia da redugdo parcial de sal por cloreto de potassio
em salame, salsicha, bacon e presunto ndo encontrando
diferencgas no crescimento microbiano a nao ser leveduras em
bacon. De forma semelhante, Blesa et al. (2008)* também
estudou o efeito da substitui¢do parcial de cloreto de sddio
por outros sais ¢ ndo encontrou diferenca significativa entre
as formulagdes em relagdo a contagem microbiana.

Conclusao

A composi¢@o centesimal da formulagdo com 45% de
substituicdo do cloreto de sodio por cloreto de potassio
aumentou o teor de cinzas e carboidratos. Na avaliagdo
microbioldgica, ndo foi influenciada pela substitui¢ao do
cloreto de sodio por cloreto de potassio. Com relagdo as
caracteristicas fisico-quimicas, atividade de agua e cor
ndo foram afetadas. O pH e a capacidade de retencdo de
4dgua das formulagdes foram afetados. A medida em que
se aumentou o nivel de substituicdo do cloreto de sdédio
por cloreto de potassio, diminuiu-se a capacidade de agua
e o pH. Entretanto, tais altera¢des nas caracteristicas nao
afetaram a aceitabilidade dos presuntos pelo consumidor.
Portanto, a substituicdo parcial do cloreto de sodio por
cloreto de potassio em até 45% ¢ completamente viavel
em presuntos sem grande prejuizo as caracteristicas
fisico-quimicas ¢ sensoriais do produto, tendo melhor
aceitabilidade por parte do consumidor ao nivel de 15% de
substituicao.

Referéncia Bibliogrdfica

1. Armenteros, M.; Aristoy, M.; Barat, J.; Toldra, F. Biochemical and
sensory changes in dry-cured ham salted with partial replacements of
NacCl by other choride salts. Meat Science, 90, 361-367, 2012.

2. Bibbins-Domingo, G.M.; Chertow, P.G.; Coxson, A.; Moran,
J.M.; Lightwood, M.J.; Pletcher, L. Projected effect of dietary salt
reductions on future cardiovascular disease. The New England
Journal of Medicine, 362, 590-599, 2010.

3. Aaslyng. ; M. D.; Vestergaard, C.; Koch, A. G; Koch, A. G. The
effect of salt reduction on sensory quality and microbial growth in
hotdog sausages, bacon, ham and salami. Meat Science, 96,1, 47-55,
2014.

4. Ni, M.C.; Capelin, E.K.; Duford, J.L.; Webster, B.C.; Neal, S.A.
Sodium contente of processed foods in the United Kingdom: analysis
of 44,000 foods purchased by 21,000 households. American Journl
of Clinical Nutrition, 93, 594-600, 2010.

5. Webster, L. Webster, E.K., Dunford, B.C. A systematic survey
of the sodium contents of processed foods. American Journal of
Clinical Nutrition, 91, 413-420, 2010.

6. Verma, A.; Banerjef, R.. Low-Sodium Meat Products: Retaining
Salty Taste for Sweet Health. Critical Reviews in Food Science and
Nutrition, 52, 72-84, 2012.

7. Pietrasick, Z.; Gaudette, N. The impact of salt replacers and flavor
enhancer on the processing characteristics and consumer acceptance
of restructured cooked hams. Meat Science., 96, 1165-1170, 2014.

8. Greiff, K.; Mathiassaen, J.R.; Misimi, E.; Hersielth, M.; Ausand,
I.G. Gradual reduction in Sodium Content in Cooked ham, with
corresponding change in Sensorial Properties Measured by Sensory
Evaluation and a Multimodal Machine Vision Sysem. POLS ONE,
1-15, 2015.

9. AOAC . Association of Official Analytical Chemists. Official
Methods of Analysis. 19. ed. Washington, D.C.: AOAC, 2012.

10. AOAC. Association of Analytical Communities. AOAC official
method. Sodium and potassium in seafood. Flame photometric
method. Official Méthods of Analysis. 969.23. AOAC, 2005.

11. Grau, R. Fleisch und Fleischwaren., Verlag A.W. Hayn's Erben, ed.
1,1972.

12. Hoffmann, K.; Hamm, R (1992) Neues iiber die
Bestimmung der Wasser bindung des Fleisches mit Hilfe der
Filterpapierpressmethode. Fleischwirtschaft, 62, 1, 87-94.

13. Paucar-Menacho, L. M_; Silva, L. H., Barretto, P. A. A., Mazal, G.;
Fakhouri, F. M., Steel, C. J., & Collares-Queiroz, F. P. Development
of functional fresh pasta with the addition of soy protein isolate and
polydextrose using paprika as a dye. Food Science and Technology,
28, 4,2008.

59



Artigo Geral 3

14.

15.

16.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

60

American Public Health Association. Compendium of Methods for
the Microbiological Examination of foods. APHA , 4.ed., 2011.

Costa-Corredo. R.; Bergamin, W. F.; Cipolli, K. M. V. A. B.;
Silveira, E. T. F.; Felicio, P. E. Sensory profile and acceptance of raw
hams produced by traditional methods and accelerated. Food Science
and Tecnhology, 27 (1), 170-176, 2007.

Thomas, R.; Anjaneylu, A.S.R; Kondaiah, N. Effect of hot-boned
pork on the quality of hurdle treated porl sausages during ambiente
temperature (37+ 1°C) storage. Food Chemistry, 107, 804-812, 2008.

. Horita, C. N.; Morgano, M.; Celeghini, R. M. S.; Pollonio, M. A. R.

Physico-chemical and sensory properties of reduced-fat mortadella
prepared with blends of calcium, magnesium and potassium chloride
the partial substitutes for sodium chloride. Meat Science, 89, 426-
433,2011.

USDA. In: National Nutrient Database for Standard Reference
Release 26 United States Department of Agriculture (2013) Available
at: <http://www.ars.usda.gov/Services/docs.htm?docid=8964>
Access on July 15, 2014.

Pietrasik, Z.; Gaudette, N.J.; Johnston, S.P The use of high pressure
processing to enhance the quality and shelf life of reduced cooked
hams. Meat Science, 116, 102-109, 2016.

Desmond, E.. Reducing salt: a challenge for the meat industry. Meat
Science, 74, 188-196, 2006.

Gerjlaug-Enger E.; Aas L.odegérd J.; Vangen O. Genetic parameters
of meat quality traits in two pig breeds measured by rapid methods.
Animal, 11, 1832-1843, 2010.

Puolanne, E.; Ruusunen, M.H.; Vainionpéi, J.i. Combined effects of
NaCl and raw meat pH on water-holding in cooked sausage with and
without added phosphate. Meat Science, 1, 581-587, 2001.

Crehan, C.m. ; Hughes, E. ; Troy, D.J. ; Buckey, D.J. Effects of fat
level and maltodextrin on the functional properties of frankfurters
formulated with 5, 12 and 30% fat. Meat Science, 55 , p. 463-469,
2000.

Everts, A.j.; Wulf D.m.; Nath T.m.; Jennings, T.d.; Weaver, L.
Quality characteristics of chunked and formed ham from pale
average and dark muscles were improved using na ammonium
hydroxide curing solution. Meat Science, 86, 353-356, 2007.

Mossel, D.A.A. ; Corry, J.E.T. ; Struijk, C.B. ; Bair, R.M. Essentials
of the microbiology of foods. A Textbook for Advanced Studies:
John Wiley & Sons, Chichester, England; 1995.

Ramirez, J. Using salt and microbial transglutaminase as binding
agentes in restructured fish products resembling hams. Food Science,
67 (5), 1778-1784, 2002.

Albarracin, W.; Sanchez, 1.C; Grau, R.; Barat, JM. Salt in food
processing usage and reduction: are view. Food Science Technology,
46 (7), 1329-1336, 2011.

Hamm, R. Koloid chemieds. Fleisches: Parey, 1972.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

Totosaus, A.; Alfaro-Rodrigues, R.H.; Pérez-Chabela, M.L. Fat and
sodium chloride in sausages using k-carrageenan and other salts.
International Journal of Food Sciences and Nutrition, 55 (5),371—
380, 2004.

Guardia, M. D.; Guerrero, L.; Gelabert, J.; Gou, P.; Arnau, J.
Consumer attitude towards sodium reduction in meat products and
acceptability of fermented sausages with reduced sodium content.
Meat Science, 73, p. 484-490, 2006.

Guardia, M. D.; Guerrero, L.; Gelabert, J.; Gou, P.; Arnau, J.
Sensory characterisation and consumer acceptability of small calibre
fermented sausages with 50% substitution of NaCl by mixtures of
KCl and potassium lactate. Meat Science, 80, p. 1225-1230, 2008.

Seman, D.L; Olson, D.G.; Mandigo, R.-W. Effect of reduction
and partial replacement of sodium on bologna characteristics and
acceptability. Journal of Food Science, 45, 1116-1121, 1980.

Gou, J.; Arnau H.; Guerrero, L. The influence of meat pH on
mechanical and sensory textural properties of dry-cured ham. Meat
Science, 52, 267-273, 1999.

Zanardi E., Ghidini S., Conter M.; & Ianieri A. Mineral composition
of Italian salami and effect of NaCl partial replacement on
compositional, physico-chemical and sensory parameters. Meat
Science, 3, 86, 742-747, 2010.

Brazil, National Health Surveillance Agency. RDC Resolution
No. 12 of 02 January 2001. Approves the Technical Regulation on
microbiological standards for food. Brasilia, DF: ANVISA, 2001.
Auvailable at: <http://www.anvisa.gov.br/e-legis/>. Accessed on: 15
October 2016.

Blesa, E.; Slifio, M.; Barat, J. M.; Brau, R.; Toldra, F.; Pagan, M.
J. .Microbiology and physicochemical changes of dry-cured ham
during the post-salting stage as affected by partial replacement of
NaCl by other salts. Meat Science, 78, 135-142, 2008.

Julie E. S. Carneiro”, Leonardo
M. Calixto, Murillo S. M.
Monteiro, Tatianne F. de
Oliveira & Michelly F M.
Martin

Universidade Federal de Goias- UFG Campus Samambaia, Rodovia
Goiania-Nova Veneza, Km 0- Caixa Postal 131, CEP 74690- 900, Goiania,
Brasil.

*E-mail: julievanyufg@gmail.com



Artigo Geral 4

Andlise de Emissao de Gases
NOx e CO de um Motor

Ciclo Diesel em Diferentes
Temperaturas e Rotacoes

Fabio S. Gomes, Marcio J. Dias, Wander L. B.e Sousa, Anténio C.
B. Neto & Sueli M. FE Alves

O controle de emissao dos gases expelidos pelos veiculos automotores ¢ ponto
passivo de preocupagdo dos governos mundiais nos seus orgdos ambientais. Portanto,
este estudo tem como objetivo avaliar a emissdo dos gases de descarga expelidos pelo
motor ciclo diesel de um trator agricola. Para tanto, foram aferidas as medigdes dos
indices dos gases (didxido de carbono ou gés carbonico — CO, e Oxido de Nitrogénio
- NOx), considerando o funcionamento do motor em 5 rotagdes diferentes e duas
temperaturas sendo: abaixo de 60° C e entre 60° a 80° C. Os dados foram analisados por
meio da estatistica descritiva, pelo método do delineamento experimental inteiramente
casualizado com parcelas subdivididas. Pode-se observar que varia¢do da rotagdo do
motor ndo influenciou nos niveis de emissdao dos gases CO ¢ NOX, enquanto que a
alteragdo da temperatura de trabalho do motor apenas influenciou o nivel de emissdo
do CO.

Palavras-Chave: combustao interna; poluicdo atmosférica; efeito estufa.

Control of exhaust emissions by motor vehicles is a passive point of interest for
world governments in their environmental bodies. Therefore, this study aims to evaluate
the emission of exhaust gases driven by the diesel cycle of an agricultural tractor.
Measurements of the gas indices (carbon dioxide or carbon dioxide - CO, and NOx)
were taken into account, considering the operation of the engine in 5 different rotations
and two temperatures being: below 60 ° C and between 60 ° to 80 ° C. The data were
analyzed using descriptive statistics, using the completely randomized experimental
design method with subdivided plots. It can be observed that the variation of the engine
speed did not influence the emission levels of the CO and NOX gases, while the change
in the working temperature of the engine influenced only the emission level of the CO.

Keywords: internal combustion,; atmospheric pollution; greenhouse effect.
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Introducdo

A queima de combustiveis fosseis representa grande
parte das emissoes de gases que contribui para o efeito
estufa (dioxido de carbono ou gas carbonico — CO, e Oxido
de Nitrogénio - NOx), em que a gasolina polui menos que
o 6leo diesel, devido aos hidrocarbonetos existentes em sua
composicao serem mais leves que os existentes no diesel.
Dos trés combustiveis de maior comercializacdo no Brasil
(diesel, gasolina e etanol), o etanol vem sendo considerado
o menos prejudicial ao meio ambiente, pois além de ser um
combustivel de fonte renovavel, produz, em média, 25%
menos de mondxido de carbono (CO), 35% menos 6xido
de nitrogénio (NO) quando comparado a gasolina, e ainda
emite 70% menos CO,. Portando, o diesel € o combustivel
que mais polui e corresponde por 53% das emissdes de
CO,, além de possuir alta concentragdo de enxofre ' .

A frota brasileira, incluindo: carros de passeio,
caminhdes, 6nibus e motocicletas passou de 9,3 milhdes de
veiculos em 1980 para 38,2 milhdes em 2009 — aumento
de 310,7%. Estima-se, atualmente, que a frota do pais ja
ultrapassou mais de 55 milhoes de veiculos. As emissdes
de CO, do transporte rodovidrio passaram de 65 milhdes
de toneladas para 167,1 milhdes de toneladas (aumento de
156,6 %) 2.

A normatizagdo de emissdes de gases de descarga teve
inicio na década de 1985, com a criacao do Programa de
Controle de Poluicdo do Ar por Veiculos Automotores, o
(PROCONVE). Este 6rgao foi constituido com o objetivo de
mensurar limites para reduzir os niveis de emissdo de gases
e particulas nocivos emitidos por veiculos automotores,
focando assim nos padrdes de qualidade do ar atmosférico
;

A proposta para diminui¢do da poluigdo ¢ apresentada
por diversos pesquisadores sendo a substitui¢do da gasolina
pelo alcool, seguindo de investimentos em logistica para
substituir parte do transporte rodoviario pelo ferroviario
e maritimo. No entanto, existe uma crescente busca por
equipamentos que utilizam o sistema diesel visto que, o
consumo desse combustivel em veiculos, especialmente
de grande porte, ¢ consideravelmente menor quando
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comparado aos motores movidos a gasolina e alcool. O
fator econémico ¢ levado em consideracdo pela escolha dos
proprietarios de veiculos, mesmo tendo consciéncia de que
a queima desse combustivel emite em maior propor¢ao dos
particulados CO e CO,, que sdo responsaveis pelo efeito
estufa®.

O CO resultante da combustdo incompleta dos
combustiveis ndo somente contribui para a polui¢do
atmosférica, como também representa uma perda de
energia, sobretudo quando as temperaturas de combustio
sd0 muito baixas ou muito altas. Como os investimentos
em sistemas alternativos de transporte ndo estdo colocados
como prioridade pelos governos federal e estaduais, a
solugdo seria investir em tecnologia na producdo dos
motores ciclo diesel, proporcionando melhor eficiéncia na
queima desse combustivel, consequentemente, diminuindo
a poluigdo causada pelos veiculos automotores *%.

A temperatura ideal de funcionamento de um motor ciclo
diesel deve estar em torno de 80° C, em todos os regimes
de trabalho. Essa temperatura tende a subir rapidamente,
sendo necessaria interligar na entrada do radiador um
circuito de arrefecimento para manter a temperatura de
trabalho do motor constante e, essa condigdo da ao motor
uma otimizagdo da queima do combustivel *.

A realizagdo de estudos comparando o efeito da
temperatura ambiente na combustdo comprovaram que
nao houve relagdo clara entre as emissoes de NOX com a
temperatura ambiente. Ainda, pode-se afirmar que, quando
o motor estd totalmente aquecido, existem pequenas
diferengas nos gases: HC, CO e NOX !,

Também em estudos realizou-se a alteragdo de rotagdes
do motor com o objetivo de comparar o efeito do trafico
automotivo nas emissdes de CO, CO, e NOX. Foram
consideradas rotagdes baixas (transito lento), e rotacdes
elevadas (transito com veiculos em alta velocidade), a partir
do experimento pode-se notar que houve um incremento de
90 % nas emissdes de CO, e de 117% nas de NOX 3.

Experimentos comparando duas temperaturas de
trabalho do motor também foram testados em pesquisas. A
medida foi realizada considerando um monitoramento dos
gases nos primeiros 505 segundos (temperatura fria), e de



505 a 867 segundos (temperatura quente). Os resultados
mostraram que, nos primeiros 100 segundos, o indice de CO
representou de 60% das emissodes realizada no experimento,
justificando, assim, sua alta emissdo com temperaturas de
trabalho do motor baixa®.

Com o objetivo de avaliar as emissdes de CO, em
um veiculo automotor de igni¢do por compressao,
consideraram-se dois percursos: um para trajeto curto
(motor frio), e outro trajeto longo (motor quente). A partir
do experimento, foi observado que a emissdao dos gases,
quando o motor estava freio (trajeto lento), foi bastante
alta, e a medida que a temperatura foi aumentando, pode-se
observar que o indice do particulado CO foi diminuindo.
Dessa forma, pode-se concluir que a formagdo de 6xidos
de nitrogénio ¢é relacionada a altas temperaturas na camara
9,10,11.

De maneira analoga, considerando com 5 rotagdes
diferentes e duas temperaturas sendo: uma abaixo de 60° C
e a outra entre de 60°-80° C, este trabalho tem por objetivo
avaliar a emissdo de CO e NOX de um motor diesel em um
trator agricola.

Material e Método

O experimento foi realizado na Universidade Estadual
de Goias, Campus UnUCET, Br 153 n° 3.105 - Fazenda
Barreiro do Meio, Anapolis (GO). Como objeto de pesquisa,
foi utilizado um trator da marca New Holland modelo
TT4030, do Programa de Poés-Graduagdo Stricto Sensu
em Engenharia Agricola, com tragdo traseira, motor ciclo
Diesel, aspirado, sistema de injegdo com bomba injetora
rotativa, sistema de arrefecimento a agua, com quatro
cilindros em linha, com capacidade volumétrica de 3908
cm3, poténcia nominal segundo a NBR 1585 de 55,1 kW
(75 cv), rodados equipados com pneus radiais dianteiros e
traseiros 2.

Para avaliar a emissdo de gases, utilizou-se um
monitor ambiental de combustdo e de emissdo da marca
Kane, modelo 940 portatil, em que este foi acoplado ao
escapamento do trator, permitindo a aquisi¢ao dos dados. O
equipamento utilizado consegue analisar simultaneamente

oito padrdes de gases sendo: (O, — Oxigénio; CO —
Monéxido de Carbono; CO, — Diéxido de Carbono; NO
— Nob¢lio; SO, - Didxido de Enxofre; NOx — Oxido de
Nitrogénio e taxas de CO/CO,), no entanto, este trabalho
objetivou o estudo apenas dos gases CO ¢ o NOX. O
delineamento experimental adotado para o estudo foi
inteiramente casualizado com parcelas subdivididas, tendo
como parcelas as temperaturas, e as subparcelas as rotagdes
do motor.

Consideraram-se para as medi¢cdes duas temperaturas:
T1 e T2, sendo a primeira abaixo de 60° C (T1), ¢ a segunda
acima de 60° C (T2). Foram casualizadas, por sorteio,
cinco rotagcdes do motor, sendo R1, R2, R3, R4 ¢ R5 com
600, 900, 1200, 1500 ¢ 1800 Rotag¢des Por Minuto (RPM),
respectivamente.

A estatistica descritiva, por meio da analise exploratoria
dos dados, foi aplicada tendo como objetivo o conhecimento
e a visualizagdo do comportamento das variaveis em estudo
a partir dos dados originais. Sendo assim, foi realizada a
interpretacao grafica (Box plot), ¢ o teste de normalidade
com p-value < 0,05 conforme proposto por Shapiro e Wilk .

Para identificagdo dos Outliers, foi usada a ferramenta
ou a técnica Box Plot utilizando o programa R® ¢ a
ferramenta suplementar do Excel® (Action — analise
estatistica descritiva). Apo6s a identificacdo dos pontos/
valores dentro do intervalo dos outliers, foi realizada
analise das discrepancias desta selegdo°.

Para o conhecimento do comportamento das variaveis
em estudo por meio do estudo, foi utilizada a técnica de
Shapiro e Wilk, teste de normalidade da distribuicao .

Resultados e Discussao

A Tabela 1 apresenta os resultados das analises
das comparagdes entre as varidveis temperaturas
correlacionando-as com gases CO e NOX. Para estudos, foi
realizado o teste de significancia a 5% a partir dos dados
ndo transformados. Ao realizar o teste de Tukey (dados
coletados ou ndo transformados), pdde-se perceber que as
mudangas das temperaturas T1 e T2 influenciaram apenas a
emissdo do CO portanto, os niveis de emissdo do NOX nao
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Tabela 1. Médias de emissdo dos gases CO e NOX sob efeito das duas temperaturas.

Médias
Temperaturas
CO NOX
T 1 (abaixo de 60° C) 738.73 a 100.67 a
T 2 (entre 60° - 80° C) 366.13 b 99.00 a

* As médias seguidas por letras iguais ndo diferem entre si pelo teste de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade. # Médias dos dados ndo transformados

foram influenciados pela variacdo das temperaturas.

Os dados originais foram submetidos ao teste de
normalidade, conforme proposto por SHAPI-WILK,
e pdde ser observado que esses dados ndo estavam
distribuidos conforme a curva de distribui¢do normal. A
fim de estabilizar ou reduzir a variabilidade existentes e
normalizar os residuos, foi realizada a transformagdo Box-
Cox na condigdo de 1/,

A Tabela 2 apresenta os resultados, a partir dos dados
transformados, das andlises das comparagdes entre as
variaveis temperatura e rotagdo para verificacdo dos gases
CO e NOX.

AorealizaraAnélise de Varianciados dadostransformados,
pdde ser observado que os valores continuavam apresentando
diferengas significativas apenas para o gis monoxido de
carbono (CO). Ainda, a varidvel temperatura foi o tnico fator

que influenciou nos niveis de emissdo, sendo que em baixas
temperaturas permaneceram maiores médias de emissao
do gas CO. Os resultados alcancados foram semelhantes
com o trabalho realizado pelos pesquisadores Andrews e
colaboradores, em que os estudos relacionaram o efeito da
temperatura ambiente (frio) de um motor até o alcance da
temperatura de trabalho (quente) '.

Com relac@o ao efeito das rotagdes por minuto (RPM), os
valores observados eram esperados indices significantes para
ambos os gases, pois se partia do pressuposto que em altas
rotagdes o indice de emissdo reduziria na propor¢ao de aumento
das rotagdes. Provavelmente, possa ser justificado, em parte,
que com aumento gradual das rotagdes a temperatura do motor
também subia proporcionalmente, prevalecendo-a como fator
predominante. Portanto, sugere-se que em estudos posteriores
que sejam trabalhadas maiores variagdes das rotagdes com

Tabela 2. Quadro resumo da (ANAVA) - Analise de Variancia

PV Gl Quadrado Médio

CcoO NOX
TEMP 1 0.001686* 0.00000000901
ERRO 1 4 0.000050 0.000163
ROT 4 0.000022 0.000056
TEMP X ROT 4 0.000026 0.000059
ERRO 2 0.000016 0.000049
TOTAL 29
CV1 (%) 15.66 12.67
CV2 (%) 8.72 6.96
Média geral: 0.045 0.100

* Significativo a 5% de probabilidade pelo teste de F # Dados transformados pelo método de
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intuito de tirar conclusdes mais apuradas.
Conclusoes

A temperatura de trabalho do motor mostrou como fator
de influéncia apenas no nivel de emissdo do gas monoxido
de carbono (CO), contudo para o gas oxido de nitrogénio
(NOX) ndo sofreu influéncia deste fator.

A variacao da rotacdo do motor ndo mostrou alteracao
nos niveis de emissdo dos gases CO e NOX.

Sugere-se que em estudos posteriores que sejam
trabalhadas maiores variagdes das rotagdes, a fim de testar a
influéncia dessa varidvel na emissdo de gases expelidos pelos
escapamentos de motores ciclo diesel, bem como o efeito
dessa varidvel sobre o aumento da temperatura do motor.
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Estudo e Avaliacao do Tempo
de Permanéncia a Temperatura

no Tratamento Térmico de
Témpera do Aco SAE 1045

Denisson R. Trindade, Paulo H. Q. Santos, Rosemberg F. N. Rodrigues,
Mdrcio J. Dias, Eduardo C. M. Faria & Adailton N. de Castro

A fim de diversificar a utilizagdo dos agos comuns nas industrias, ¢ preciso que
sua estrutura cristalina seja modificada, para tanto, sdo realizados tratamentos térmicos
e termoquimicos. Para realizagdo desses tratamentos, sdo considerados os seguintes
fatores: aquecimento, tempo de permanéncia e o resfriamento. Este trabalho teve como
objetivo o estudo do tempo de permanéncia a temperatura para realizagao do tratamento
térmico de témpera do aco SAE 1045. Para esse fim, foram utilizados 25 corpos de
provas de massas iguais, divididos em 5 grupos, e cada grupo de pegas foi submetido
a diferentes tempos de permanéncia, variando 1 hora para cada exposi¢ao. Analisando
o resultado dos testes de dureza e das analises micrograficas, constatou-se que quanto
maior o tempo de permanéncia, maior sera a alteracdo da estrutura cristalina ¢ também
a sua dureza (resisténcia a penetragdo). Obteve-se aumento de dureza de até 346%
comparando os resultados antes da realizacdo da témpera.

Palavras-chave: dureza; resisténcia mecanica; propriedades mecanicas

In order to diversify the use of common steels in the industries, it is necessary that
its crystalline structure be modified, for which thermal and thermochemical treatments
are carried out. To perform these treatments considered are the following factors:
heating, dwell time and cooling. The objective of this study was to study the annealing
temperature of SAE 1045 steel. For this purpose, 25 equal mass tests were used, divided
into 5 groups and each group of pieces submitted to different residence times, varying 1
hour for each exhibition. Analyzing the results of the tests of hardness and micrographic
analyzes, it was verified that the longer the permanence, the greater the change in
the crystalline structure and also the hardness (resistance to penetration). A hardness
increase of up to 346% was obtained by comparing the results before tempering.

Key words: hardness; mechanical strength;, mechanical properties
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I ntro d u g 6[ o dentre os processos %ndustriais, variando desd'e'o tratamento
a temperaturas abaixo de 0° C, para estabilizagdo, até a
austenitizagdo de alguns tipos de agos rapidos a 1280°C.
Além disso, diversas taxas de resfriamento sdo empregadas,
visando permitir a obtengao da exata estrutura desejada >*.
A importancia do tratamento térmico ¢ evidenciada
pela simples enumeracgdo de alguns dos objetivos visados:
remoc¢do de tensdes, aumento ou diminuicdo da dureza,
aumento da resisténcia mecanica, melhora de ductilidade,
melhora da usinabilidade, melhora da resisténcia ao
desgaste, melhora das propriedades de corte, melhora da
resisténcia a corrosdo, melhora da resisténcia ao calor,
modificagdo das propriedades elétricas e magnética*.

Fatores que influenciam nos tratamentos térmicos

Diversos fatores devem ser levados em conta na
realizagdo do tratamento térmico. Os fatores a serem
inicialmente considerados sdo: aquecimento, tempo de
permanéncia a temperatura e resfriamento. Além desses,
outros de grande importancia ¢ a atmosfera do recinto de
aquecimento, visto que sua qualidade tem grande influéncia
sobre os resultados finais dos tratamentos térmicos .

O grafico da Figura 1 ¢ um exemplo aproximado para
um ago eutetoide, considerado inicialmente em temperatura
na regido da austenita (acima de 727°C, linha A) e
posteriormente resfriado.

Desde aldade Média, o ago é de fundamental importancia
para a sobrevivéncia do homem, possibilitando que fizesse
ferramentas que o auxiliavam em sua sobrevivéncia.
Conciliado com as técnicas de manuseio do fogo ¢ da
manuten¢do da temperatura, foi possivel diversificar
as formas de utilizagdo alterando as suas propriedades
mecanicas, e possibilitando maior dureza, tenacidade,
resisténcia mecanica e dentre outros. Os romanos, no ano
de 55 a.C, ja utilizavam uma técnica que tornava o ferro
mais duro quando aquecido durante longo tempo num leito
de carvao vegetal e resfriado, em seguida, em salmoura.
Essas técnicas sdo conhecidas como Tratamentos Térmicos
e Termoquimicos '*°,

Tratamento Térmico € todo processo de aquecimento
de um material a uma dada temperatura e esfriado
rapidamente apo6s certo tempo, dando ao material
propriedades especiais. Os tratamentos térmicos sdo os de
Alivio de tensdes, Normalizagdo, Recozimento, Témpera,
Revenimento, Austémpera e Martémpera. Ja os Tratamento
Termoquimicos sdo processos de endurecimento superficial
que consiste na modificagdo da composi¢ao quimica através
de elementos aplicados na superficie do ago. Esses tipos de
tratamentos sdo conhecidos como Cementagio, Nitretagao,
Cianetagdo, Carbonitretacdo, Nitrocarbonetagdo, Boretacdo
¢ Tratamentos Termorreativos 14,

Este trabalho teve como objetivo o estudo do tempo de A
permanéncia a temperatura para realizagdo do tratamento L
térmico de t€émpera do aco SAE 1045.

Referencial Tedrico

TRATAMENTO TERMICO

E o conjunto de operacdes de aquecimento em que sido M
submetidos os agos ¢ ligas, sob condigdes controladas de
temperatura, tempo, atmosfera e velocidade de esfriamento,
com o objetivo de alterar as suas propriedades ou conferir- >

[ t, tempo (escala log)

lhes caracteristicas determinadas >*°.

Os tratamentos térmicos dos agos e ligas especiais
englobam uma das mais amplas faixas de temperaturas Figura 1. Grifico TTT (tempo, temperatura e transformagao) 4.

My
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Diagrama  tempo-temperatura-transformacdo  que
apresenta curvas de inicio e término de transformacdo
austenitica para uma determinada temperatura e tempo.
Alguns fatores tém influéncia direta na posigdo das linhas
de inicio e fim de transformagdo das curvas TTT. Um deles
¢ o teor de carbono. Homogeneidade da austenita também
pode influenciar no diagrama*.

AQUECIMENTO

O aquecimento ¢ geralmente utilizado a uma temperatura
critica, porque entdo se tem completa austenitizagdo do aco, ou
seja, total dissolugdo do carboneto de ferro no ferro gama: essa
austenitizagdo do ago € o ponto de partida para transformagdes
posteriores desejadas, as quais se processardo em funcdo da
velocidade de resfriamento adotada. Na fase de aquecimento,
devem sem apropriadamente considerada as velocidades de
aquecimento e a temperatura maxima de aquecimento?,

A velocidade de aquecimento apresenta certa importancia,
principalmente quando os agos estio em estado de tensdo interna
ou possuem tensdes residuais devidas a encruamento prévio ou
ao estado inteiramente martensitico porque, nessas condicoes,
um aquecimento muito rapido pode provocar empenamento
ou mesmo aparecimento de fissuras. Ja temperatura maxima
de aquecimento ¢ um fator fixo determinado pela natureza
do processo e dependendo das propriedades e das estruturas
finais desejadas, assim como da composi¢do quimica do ago,
principalmente do seu teor de carbono. Quanto mais alta essa
temperatura, acima da zona critica, maior seguranga se tem da
completa dissolucdo das fases no ferro gama; por outro lado,
maior sera o tamanho de grdo da austenita?.

Tempo de Permanéncia a Temperatura de Aquecimento

A influéncia do tempo de permanéncia do ago a temperatura
escolhida de aquecimento, ¢ mais ou menos idéntica a de
maxima temperatura de aquecimento, isto €, quanto mais longo
o tempo a temperatura considerada de austenitizacdo, tanto
mais completa a dissolugdo do carboneto de ferro ou outras
fases presentes no ferro gama, entretanto maior o tamanho
de grao resultante. Se o tempo de permanéncia for muito
longo, pode também aumentar a oxidagdo ou descarbonetacio
do material. Sob o ponto de vista de modificagdo estrutural,
admite-se que uma temperatura ligeiramente mais elevada seja

mais vantajosa que um tempo de permanéncia mais longo em
uma temperatura inferior>*. Fator e variavel que sdo objetos de
estudos desse trabalho.

RESFRIAMENTO

Este ¢é o fator mais importante, pois ele que determinara
efetivamente a estrutura e, em consequéncia, as propriedades
finais dos agos. Os meios de resfriamento mais usais sdo:
ambiente do forno, ar e meios liquidos. O resfriamento
que menos se tem uma mudanga drastica é o realizado
no interior do forno e ele se torna mais severo a medida
que se passa para o0 ar ou para um meio liquido, em que
a extrema agitagdo da origem aos meios de resfriamento
mais drasticos ou violentos. Para a escolha de um desses
meios de resfriamento, os fatores a serem considerados sao
os tipos de estruturas finais desejadas a uma determinada
profundidade, a sec¢do e a forma da pecaZ.

ACOS CARBONO

A maior quantidade de ago consumida pertence a
categoria dos acos carbono. Isto se deve ao baixo custo, em
relacdo aos agos ligados e a ampla gama de propriedades
que pode ser obtida mediante variagdo do teor de carbono
e do estado de fornecimento (encruado, temperado, etc.) 3.

Pode-se estabelecer a seguinte subdivisdo dos agos
carbono para fins de aplicagdo:

Acgos de baixo teor de carbono, esses acos contém
geralmente menos do que aproximadamente 0,25%p C e
ndo respondem a tratamentos térmicos, um aumento da
resisténcia ¢ obtido através de trabalho a frio. Possuem uma
ductilidade e uma tenacidade excepcionais, e dentre todos os
tipos de acos, sdo os mais baratos. Sdo utilizados em carcacas
de automoéveis e chapas que sdo usadas em tubulagdes|...]
Acos de médio carbono possuem concentragdes de carbono
entre aproximadamente 0,25 e 0,60%p. Essas ligas podem
ser tratadas termicamente por autenitizacdo, témpera e
entdo revenido para melhorar suas propriedades mecanicas.
Sao aplicadas em rodas e trilhos de trem, engrenagens,
virabrequins dentre outras aplicagdes|...] Agos de alto teor
de Carbono possuem normalmente teores de carbono entre
0,60 e 1,4%p, sdo os mais duros e os ais resistentes, porém
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sd0 os menos ducteis dentre todos os agos. Sao utilizados
como ferramentas de corte e como matrizes para modelacdo
de materiais. (CALLISTER 5, 2005, p.397/400).

PROPRIEDADES MECANICAS DOS ACOS-CARBONO

As propriedades mecéanicas dos agos-carbono sdo
afetadas pelos dois fatores seguintes: composi¢do quimica
e microestrutura. No que se refere a composi¢cao quimica,
nos acos esfriados normalmente o elemento predominante é
o carbono que, como se viu, a medida que aumenta, melhora
as propriedades relativas a resisténcia mecanica, isto €, o
limite de escoamento, o limite da resisténcia a tracdo e a
dureza e pioram as propriedades relativas a ductilidade e a
tenacidade, isto €, o alongamento, a estric¢do e a resisténcia
ao choque 4.

A microestrutura € inicialmente afetada pela composic¢ao
quimica, pois sabe-se que os constituintes presentes sdo
ferrita, perlita ou cementita ou somente perlita, conforme
se trate de aco hipoeutetoide ou eutetoide. Por outro lado, a
microestrutura dos agos depende do estado ou condigdo no
ponto de vista de fabricacdo, que sdo elas: “fundido - o ago
apresenta granulag@o grosseira, do tipo dentritico, visto que
a austenita se forma a altas temperaturas e o esfriamento do
interior dos moldes é muito lento; Trabalhando a quente ou
trabalhando a frio”. (CHIAVERINI 2, 2008, p. 183).

IMPORTANCIA E LIMITACOES DOS ACOS-CARBONO

Os agos-carbono constituem o mais importante grupo
de materiais utilizados na engenharia e na industria. De
fato, as propriedades mecanicas desses agos simplesmente
ao carbono, sem qualquer elemento de liga, € na maioria
dos casos também sem qualquer tratamento térmico,
sdo suficientes para atender a maioria das aplicagdes
da pratica. As pecas fundidas geralmente requerem um
tratamento térmico de recozimento ou normalizagdo
para alivio das tensdes originadas na solidificagdo e para
homogeneizagdo da microestrutura. O ago trabalhado
por forjamento, laminagdo, estiramento, trefilagdo, etc., ¢
utilizado diretamente na forma de perfis obtidos através
desses processos, sem necessidade de tratamentos térmicos
complexos, a ndo ser nos casos de trabalho final a frio,
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quando ¢ necessario eliminar o efeito do encruamento’.
ACO ABNT 1045

O aco ABNT 1045, segundo a NBR 172/2000, ¢
classificado como ago para construgdo mecanica, ao
carbono e especial. E, de acordo com a norma NBR NM
87/2000, que estabelece as composigdes quimicas dos
acos para constru¢do mecanica, o aco ABNT 1045 deve
apresentar a composicao quimica descrita na Tabela 1.

Os acos de construgdo ao carbono quase sempre
sdo utilizados no estado de fornecimento sem qualquer
tratamento térmico. Com a inten¢do de se obterem
melhores caracteristicas para a peca, no entanto, recorre-se
a tratamentos térmicos convencionais, como, normalizagao,

Tabela 1. Composi¢do quimica do ago ABNT 10456.

C Mn Pmax Smax Si
0,43-0,50 0,60-0,90 0,040 0,050 0,010-0,60

recozimento, témpera e revenimento °.
TEMPERA

A témpera do ago é uma operagao de tratamento térmico
aplicada principalmente nas ligas ferrosas e t€m por objetivo
produzir uma estrutura que permite ao material, submetido a
essa operagdo, adquirir dureza. E através da témpera que se
obtém estruturas e as propriedades que permitem o emprego
do aco em pegas de maior responsabilidade e em aplicagdes
mais criticas, como as que se encontram na industria mecanica,
na inddstria de transporte e em outros segmentos industriais **.

Para que a operagdo de t€émpera seja bem-sucedida,
varios fatores devem ser levados em conta. Inicialmente,
a velocidade de resfriamento deve ser tal que impeca a
transformag@o da austenita nas temperaturas mais elevadas,
em qualquer parte da pega que se deseja endurecer >,

A operagdo de témpera visa & obteng@o do constituinte
“martensitica”, em sua estrutura. A martensita ¢ uma fase
metaestavel que aparece com o resfriamento brusco da
austenita, acontecendo, assim, uma transformagdo por



cisalhamento da estrutura sem difusao”.
DUREZA DOS MATERIAIS

No inicio do século XX, houve muitos progressos no
campo da determinagdo da dureza. Em 1922, o norte-
americano, Stanley P. Rockwell, desenvolveu um método
de ensaio de dureza que utilizava um sistema de pré-carga.
Esse método apresenta algumas vantagens em relacdao ao
ensaio Brinell, pois permite avaliar a dureza de metais
diversos, desde os mais moles até os mais duros. Entretanto,
também tem limitagdes >’

O ensaio Rockwell, que leva o nome do seu criador,
¢ hoje o processo mais utilizados no mundo inteiro,
pois apresenta vantagens, como rapidez e facilidade de
execugdo, possibilidade de medi¢ao automatica, isencao de
erros humanos, facilidade em detectar pequenas diferencas
de dureza e pequeno tamanho da impressdo’.

O durémetro, conforme apresentado na Figura 2, é um
instrumento utilizado para medir a dureza de endentagio de
borrachas, plasticos, metais e materiais com comportamento

Figura 2. Durémetro - Laboratério de Ensaios de Materiais do SENAI-RM
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similar.
ENSAIO ROCKWELL

Nesse método, a carga do ensaio ¢ aplicada em etapas,
ou seja, submete-se a amostra a4 uma pré-carga e acerta-se
o medidor em “0”, para garantir um contato firme entre
o penetrador e o material ensaiado. Depois, aplica-se a
carga que, somada a pré-carga, resulta a carga nominal do
ensaio até o ponteiro do indicador ficar parado e, retirando
a carga suplementar, faz-se a leitura em um mostrador
acoplado a maquina de ensaio, de acordo com uma escala
predeterminada, adequada a faixa de dureza do material 7.

Os penetradores utilizados na maquina de ensaio de
dureza rockwell sdo do tipo esférico, que tém em sua ponta
uma esfera de ago temperado, ou conico, cone de diamante

Penetrador Esférico Penetrador Cinico

Figura 3. Penetradores para ensaio de Dureza Rockwell ©

com 120° de conicidade, mostrados na Figura 3.
METALOGRAFIA

Um dos problemas mais interessantes da avaliagdo de
micro e macroestruturas de metais € o fato de que, na maioria
das vezes, as técnicas analiticas disponiveis permitem a
observagdo de segdes bidimensionais de estruturas que
tém caracteristicas tridimensionais. Esta transformacio,
aparentemente simples, requer cuidados especiais na
aplicacdo da técnica metalografica, estes cuidados vao desde
a selecdo das segdes a estudar até a avaliag@o criteriosa dos
resultados obtidos naavaliagdo destas segdes. Emboratécnicas
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de reconstrugdo tridimensional ja venham sendo aplicadas ao
estudo da estrutura metalografica, este tipo de analise ainda
requer um investimento consideravel de recursos materiais
e tempo. As primeiras técnicas empregavam seccionamento
e preparacdo de planos sucessivos de amostragem, mas
ja existem diversas outras técnicas que possibilitam
recomposi¢ao tomografica automatica®.

Dentre as diversas técnicas de observa¢do da
microestrutura dos agos e ferros fundidos, a mais comum ¢é
a microscopia oOtica. Neste caso, emprega-se luz visivel que
incide sobre a amostra e ¢ refletida até os observadores®.

De acordo com COLPAERT?®, A técnica de
preparagdo de amostras para a realizagdo de um ensaio
micrografico em microscopio otico pode ser dividida
nas seguintes fases: escolha e localizacdo da secdo a
ser estudada; obtencdo de uma superficie plana e obtida
e polida no local escolhido para estudo; exame ao
microscopio para a observagdo das ocorréncias visiveis
sem ataque; ataque da superficie por um reagente
quimico adequado; exame ao microscopio para a
observagdo da microestrutura; registro do aspecto
observado (fotografia). (2008, p. 69).

Materidis e Métodos

PROCEDIMENTO DE EXECUCAO

Para avaliar a importancia da manutencdo da
temperatura no tratamento térmico de témpera do ago
1045, nas caracteristicas microestruturais ¢ na dureza
do aco, foram utilizados 25 corpos de provas do ago
1045, com massas equivalentes, conforme apresentado
na Figura 4.

Os corpos de prova foram separados em cinco grupos,
e cada grupo foi composto por pegas. Todos os 5 grupos
de pecas foram colocadas no forno elétrico destinado
a realizagdo de tratamentos térmicos ¢ termoquimicos,
distribuidas uniformemente de forma que os grupos
pudessem ser identificados. O forno inicialmente estava
aquecido a 850°C que ¢é a temperatura indicada de
autenitizacdo recomendada para o ago 1045, quando se
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Figura 4. Dimensdes do corpo de prova utilizado (imagens em 2 e 3D)

deseja fazer o tratamento térmico de témpera.

O experimento durou 6 horas, e a cada intervalo de
1 hora, um grupo de amostras era retirado do forno e
resfriadao em 4gua para realizar a tempera, conforme
divisdo Grupo 1 (1 hora), Grupo 2 (2 horas), Grupo 3 (3
horas), Grupo 4 (4 horas) e Grupo 5 (5 horas). O forno
inicialmente permaneceu ligado por 1 hora até que a
temperatura permanece constante em toda area de carga.

MATERIAIS

Foram preparados 25 corpos de prova de ago 1045, cada
um deles com 15 mm de espessura e diametro de 37 mm
como mostra Figura 5.

O ago ABNT 1045, cuja composicdo quimica
representada pela Tabela 2, foi utilizado no experimento
devido ser classificado como ago comum ¢ de bastante
aplicacdo na industria devido a facilidade de ser alterada sua
estrutura cristalina por meio dos processos de tratamentos

Figura 5. Lixadora/polidora PANTEC — Poliplan 2D



Tabela 2. Composigdo Quimica Média do Ago 1045 (%) °.

C Si Mn P S Cr Ni Mo

043 | 015 | 06 | 0,03 | 0,05 - - -

términos e termoquimicos.
Equipamentos utilizados para ensaios metalograficos:

¢ Serra fita da RONEMAK, modelo SR-250VF muito
utilizada em manutengéo e linhas de produgéo
compactas — usada para cortar os corpos de prova;

» Torno Mecénico da marca NARDINI e modelo
MASCOTE MS 205, com motor de poténcia de
6,3/4HP e rotagdo com 18 velocidades variando
de 31,5 a 2500rpm — usado para usinar a face dos
corpos de prova;

Lixadeira Rotativa PANTEC — Poliplan 2D;

Lixas d’agua DEERFOS e NORTON — foram
usadas lixas de granulagédo 240, 320, 400, 600,
1200 e 2500.

.

Microscopio Eletronico da marca PANTEC,
modelo MK-1000 tipo ereta, tubo trinocular, com
revolver quadruplo, aumento total até 600x — usado
para fazer a micrografia;

Leitor optico digital da marca OPTON, camera
colorida de 1.3 Mega Pixel, padrdo C-Moun e
lente de redugdo 0,5X — utilizado juntamente
com o microscopio Eletronico para a captura das
micrografias.

Equipamento para ensaios Mecanicos

¢ Durémetro de Bancada Rockwell MITUTOYO,
apresentado na Figura 2, — utilizado para medir a
dureza antes e depois da témpera.

Equipamento para realizar a Témpera

» Forno Elétrico tipo camara da marca JUNG e
modelo TB9613, com capacidade de 96 litros
e poténcia de 14KW, podendo atingir uma
temperatura de 1300°C — utilizado para aquecer os
corpos de prova;

» Reservatorio de agua para realizar a tempera —
dimensdes: comprimento = 650 mm, largura = 333

mm, altura = 227 mm, com uma capacidade total
para armazenamento de liquido de 49,8 litros. Se
usado pouco liquido para resfriar a pega, o liquido
ira se aquecer mais rapido, podendo interferir na
témpera da pega.

Métodos

Obtiveram-se os corpos de prova através de uma barra
cilindrica de ago 1045, de trés metros de comprimento,
cortada na serra fita e faceadas no torno mecanico para ter
uma superficie mais uniforme. Apds o corte das amostras, o
processo foi divido em trés etapas que sdo: (a) a preparagdo
das amostras para analise metalografica (b) teste de dureza
antes da tempera (c) aquecimento das amostras no forno a
uma temperatura de 850°C.

A preparagdo dos corpos de prova para analise
metalografica foi feita seguindo a norma ABNT NBR
15454:2007, que estabelece os termos empregados em
metalografia das ligas ferro-carbono. O objetivo dessa etapa
foi polir 5 corpos de prova, um de cada grupo de teste,
para a obtengdo da sua determinada microestrutura. Nesse
processo, foram utilizadas uma lixadeira rotativa PANTEC
— Poliplan 2D, conforme apresentada na Figura 5, lixas
d’agua de silica de granulagdo 240, 320, 400, 600, 1200
e 2500. Apés o lixamento, foi feito o polimento com um
pano de polimento, proprio para esse processo, juntamente
com a aplicagdo do abrasivo a base de alumina (6xido de
aluminio) azul de 0,05 ¢ 0,03 um (microns), para se obter
uma superficie completamente livre dos riscos € marcas que
o processo de lixamento tenha deixado na peca em estudo
que poderia causar uma ma visualizagdo da microestrutura
do aco.

Com as pecas polidas, foi feito o ataque quimico com
NITAL 3%. Nesse processo, as pecas ficaram submersas
na solugdo por 20 segundos, retiradas e lavadas em alcool,
a fim de tronar visiveis os contrastes dpticos entre os varios
componentes estruturais do material. Pode-se, entdo, fazer
a analise da microestrutura das amostras utilizando o
microscopio eletronico PANTEC e nele acoplado o leitor
optico digital OPTON, conforme apresentada na Figura 6.
Obtiveram-se as primeiras andlises estruturais que serao
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microestrutura contendo uma matriz Perlitica e Ferritica,
microestrutura tipica de um agco médio carbono.

A Figuras 7 (a) e 7 (b) apresentam os comparativos das
microestruturas do ago ABNT 1045. A Figura 7 (a) sdo as
microestruturas do aco antes de ser temperado, ja Figura
7 (b) a apresentam a imagem como da microestrutura
depois do aco ter sido realizado a témpera. Ao analisar
as micrografias, comparando-as com literatura 8, pode-se
afirmar que realmente o aco adquirido para os ensaios tinha
como composicdo quimica do SAE 1045, que apresenta
matriz ferritica (granulados mais de cor mais clara), e os
graos de perlita (granulados mais de cor mais escura). A
ferrita constituinte do ago que é praticamente isenta de

Figura 7 (a)

Figura 6. Microscopio Eletronico PANTEC

abordadas e comparadas com o resultado final no proximo
topico.

Ainda, pode-se também fazer a medicdo das durezas de
todos os corpos de prova. Para tanto, utilizou-se o ensaio
ndo destrutivo de dureza Rockwell, seguindo a norma
ABNT NBR NM 146-1 de 1998. Foi utilizado o Durdmetro
analogico da Mitutoyo e um penetrador conico de diamante Figura 7 (b)
de 120°, semelhantes aos apresentados nas Figuras 2 e 3.
Os testes de dureza foram realizados em escala Rockwell C.

Foi possivel a realizagdo dos testes de dureza, devido
a parceria feita com a FATEC (Faculdade de Tecnologia)
SENAI Roberto Mange, onde utilizou-se do Durémetro
MITUTOYO no laboratorio de Ensaios de Materiais,
Figura 2.

Resultados
Ao realizar os ensaios metalograficos e os testes de
durezas, feitos antes da realizagdo da témpera, constatou-

rez tida n tes er ifi 1
5 q,u ¢ a dureza obtida nos testes era a especificada pelo Figura 7. Analise Micrografica do corpo de prova do Grupo 1, 2 ¢ 5 antes
fabricante do aco ABNT 1045 e apresentanda uma de depois da Témpera,
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carbono, e por isso, muito dictil, ja a perlita é uma fase rica
em carbono, por isso ¢ bem mais dura que a ferrita.

Ainda, as figuras 7 (a) e 7 (b) apresentam o comparativo
das micrografias dos grupos 1, 2 e 5 antes de ser feita a
témpera, e logo apos a sua realizagdo. As pegas do Grupo
1 foram mantidas por 1 hora, apds a temperatura da area
de carga ter sido estabilizada a 850°C (temperatura de
indicada para a autenitiza¢do do o ago 1045 4), ja o grupo
2 permaneceu por 2 horas, e o grupo 5, por 5 horas ou
seja, intervalo adicionado de uma hora para cada grupo de
amostras. Foi observado que o processo de témpera alterou
a estrutura do ago alcangando a martensitica, caracteristica
de um aco de médio carbono apds a realizagdo da témpera.

Ainda pode-se observar nas micrografias, indiferente
do tempo de permanéncia das amostras no forno, que as
analises micrografadas obtiveram a mesma estrutura. A
estrutura martensitica foi alcangada devido ao aquecimento
até a temperatura de austenitizagdo do material, e logo
apos té-lo resfriado bruscamente em agua a 23°C. A rapida
queda da temperatura prende os dtomos de carbono dentro
da estrutura cristalina dos atomos de ferro, sem que antes
possam se dissipar para fora resultando em uma ligeira
distor¢ao da forma destas estruturas aumento a dureza do
material 34,

A estrutura em forma de agulha é a martensita, uma
estrutura Tetragonal de Corpo Centrado (TCC) que da ao
material uma elevada dureza, como constatado através dos
testes de dureza ROCKWELL.

Ja nas analises micrograficas das amostras pecas do
grupo 3, que ficou por 3 horas dentro do forno, ¢ do grupo
4, que ficou por 4 horas dentro do forno Figuras 8 (a) e 8
(b). Apds o tratamento térmico, notou-se que ndo se obteve
uma mudan¢a na microestrutura do ago, resultante da
deficiéncia na agitagdo do material na hora do resfriamento,
permanecendo uma estrutura ferritica com graos de perlita,
isso explica o porqué da dureza das amostras desses grupos
ndo tiveram um aumento.

Na Tabela 3, estdo apresentados os resultados das
durezas alcancadas antes e apos a realizagdo da témpera:
Os ensaios de dureza foram realizados em um durémetro
da Mitutoyo utilizando a escala Rockwell C (HRC), sendo
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Figura 8 (a)

Figura 8. Analise Micrografica do corpo de prova do Grupo 3 e 4 antes de
depois da Témpera

os resultados, para cada grupo de amostras, uma média de 3
medidas realizadas em cada amostra.

Ao analisar os resultados obtidos, pode-se observar que
houve um aumento de dureza em todas as pecas. As pegas do
Grupo 1 (expostas por 1 hora) passaram de 16,1 HRC para 47,8
HRC, as pegas do Grupo 2 (expostas por 2 horas) passaram de
16,3 HRC para 50,8 HRC, as pecas do Grupo 3 (expostas por
3 horas) passaram de 16,4 HRC para 34,8 HRC, as pecas do

Tabela 3. Resultados das durezas alcangadas antes e apds a realizagdo da
témpera

Anbes da Tempera D pois da Témpera
Poga 1 |Pecad Poga 3 [Pegs 4| Poga 5 Média [Poca 1 [Pega 2 |Pegs 3 | Pega & |Peg § |Madia
Warupe 1 172 ms (LR %3 " 16,1 " b b s Lr) % 478
MGrups 165 | 163 1 169 16 | 163 | s [T] s | &0t | SEF | 508
T ] [T] 16,9 [T o [T 16,4 FT] a4 add il ata 4R
brupoa | a8 | ies | w [ as | s [ g0 | a8 [ e | o | m [
Haruno S 184 164 b 164 [1] 15,1 [T A% a7 amd [ Gh4

Unidade de medida: HRC
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Grupo 4 (expostas por 4 horas) passaram de 16,1 HRC para 30,4
HRC e as pegas do Grupo 5 (expostas por 5 horas) passaram de
16,1 HRC para 56,4 HRC.

Ainda pode ser observado que as amostras do grupo 3
e 4, apesar de ter aumentado a dureza, obtiveram resultados
insatisfatorios visto que, suas médias sdo inferiores aos dos
grupos 1 e 2. As justificativas se devem ao fato de ter havido
deficiénciano processo deresfriamento das pegas. Tais resultados
também podem ser visualizados na Figuras § (a) e 8 (b) em que
ndo houve alteracdo da microestrutura do aco temperado. Ja os
resultados das témperas das pecas dos grupos 1, 2 e 5 tiveram
um aumento significativo de sua dureza, corroborando com a
literatura 2,4. Os autores afirmam que diversos fatores devem
ser levados em conta na realizagdo do tratamento térmico. Os
fatores a serem inicialmente considerados sdo: aquecimento,
tempo de permanéncia a temperatura e resfriamento.

Conclusao

Com base nos resultados experimentais obtidos por
meio deste trabalho, foi possivel observar que a estrutura
cristalina no aco comum SAE 1045 ¢ facilmente alterada,
tornando sua aplicagdo mais vasta nos processos de
producdo. A manutencdo da temperatura aumenta a dureza
do aco em até 346%. Ademais, os agos, apos realizacdo da
témpera, tornam-se resistentes a penetragdo, no entanto,
frageis e quebradigos. Para que sejam corrigidas essas
imperfeicdes, ¢ preciso que seja realizacdo o tratamento de
normalizacdo.
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Resumo Estendido

Descoloracao de Corantes Alimenticios,
Amarelo Crepusculo e Azul Brilhante,
Utilizando Radiacdo Ultravioleta

Fernando P de S4 & Liliane M. Nunes

Amarelo crepusculo e azul brilhante sdo corantes sintéticos utilizados nas industrias
de alimentos e também fontes importantes de poluicdo da agua, pois podem conter
grandes concentragdes de matéria organica e intensa coloragdo. Neste trabalho, foi
estudada a cinética de descolorago das solugdes por radiacao ultravioleta. Os resultados
mostraram a possibilidade de tratamento desses corantes, usando apenas ultravioleta.
O processo fotoquimico apresentou resultados satisfatorios, com redugdo da DQO de
77,4% e 81,3% para o amarelo crepusculo e azul brilhante, respectivamente. Os estudos
cinéticos revelaram que a descoloracdo segue cinética de primeira ordem em relag@o a
concentragdo de corantes.

Palavras-chave: Descoloracao, Corantes Alimenticios, Ultravioleta.

Sunset Yellow and Brilliant Blue are synthetic dyes used in food industries and also
important sources of water pollution because they can contain large concentrations of
organic matter and have intense color. In this study, the discoloration kinetics of dyes
was investigated by ultraviolet radiation. The results showed the possibility of treatment
of these dyes, using only ultraviolet. The photochemical process presented satisfactory
results, with reduction of DQO of 77,4% and 81,3% for the Sunset Yellow FCF and
Brilliant Blue FCF, respectively. Kinetic investigations revealed that the discoloration
follows first order kinetic with respect to the dyes concentration.

Keywords: discoloration; food colors; ultraviolet.
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Resumo Estendido 1

Introducdo

Economizar agua para salvar o planeta e tornar o futuro
da humanidade seguro € o slogan que vem sendo adotado no
mundo todo como consequéncia das mudangas ambientais
decorrentes da acdo humana. O problema da poluigdo
ambiental passou a ser um assunto de interesse publico, visto
que este tem se agravado ao longo dos anos, colocando em
risco a satde da comunidade, comprometendo as geragdes
futuras'. Assim, a poluicdo ambiental ¢ identificada como
um dos maiores problemas da sociedade moderna. A
disponibilidade de agua doce na natureza ¢ limitada pelo
alto custo de obtencdo nas formas menos convencionais,
como ¢ o caso das aguas subterraneas. Portanto, é preciso
dar maior prioridade a preservagdo, ao controle e a utilizagdo
racional das dguas doces superficiais.

O colorido ¢ o indicador mais inequivoco da poluig¢do
da agua. Corantes sintéticos representam um grupo
relativamente grande de produtos quimicos organicos
que s3o encontrados em praticamente todas as esferas da
nossa vida diaria. Estima-se que mais de 700.000 toneladas
de 10.000 diferentes tipos de corantes sdo produzidas
anualmente no mundo, sendo que aproximadamente 70.000
ton/ano sdo descartadas pelas industrias'2.

As induGstrias alimenticias e de bebidas utilizam
grande quantidade de corantes com a finalidade de reter
a aparéncia do material original e tornar os produtos mais
atrativos®* 3. Os efluentes descartados por essas inddstrias
sd0 uma importante fonte de poluicdo dos corpos d’agua.
Quando descarregado em corregos, estes efluentes reduzem
a transmissdo da luz solar e podem provocar alteragdes
na biota aquatica (particularmente perto do ponto de
langamento)% 7.

O problema da remogao da cor em efluentes coloridos
tem encorajado a busca de varias formas de tratamento,
tais como adsor¢do, coagulagdo/floculagéo, bioldgico, etc®
%10 Embora, em varios destes processos, o que ocorre é
apenas a transferéncia de fase do poluente, necessitando
de poés-tratamento dos residuos sdlidos gerados ou
regeneracdo do material adsorvente. Consequentemente,
existe uma necessidade imediata de desenvolvimento e
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utilizagdo de processos que realmente possam degradar,
ou preferencialmente mineralizar (conversdo dos poluentes
organicos em CO,, H,O e outros minerais) as espécies
poluentes e, assim, garantir a qualidade de nossos recursos
hidricos''.

A aplicagdo dos processos oxidativos avangados
(POAs) no tratamento de compostos poluentes vem sendo
apresentado como um dos mais eficazes na degradacdo e
mineralizacdo de corantes na degradagdo de compostos
organicos e medicamentos® '* 3. Os POAs podem
ser divididos em dois grupos principais: aqueles que
envolvem reagdes homogeéneas - utilizando H,0,, O, e/
ou radiagdo ultravioleta (UV) e outros que envolvem
reagdes heterogéneas - utilizando 6xidos ou metais foto-
ativos14. Na fotolise direta com radiacao ultravioleta, a luz
¢ a unica fonte capaz de produzir a destruicdo do poluente.
Este trabalho visa avaliar a eficiéncia da radiagdo UV, na
auséncia de catalisadores, na descoloragdo de corantes
alimenticios amarelo crepusculo FCF (CI 15985) e azul
brilhante FCF (CI 42090).

Experimental

MATERIAIS

Os corantes alimenticios amarelo creptsculo e azul
brilhante, Figura 1, foram gentilmente cedidos por Importadora
Brastokio, sendo utilizados sem tratamento prévio.
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Figura 1. Estrutura molecular dos corantes Amarelo Crepuisculo e Azul
Brilhante.



EXPERIMENTOS DE FOTODESCOLORACAO

A avaliag@o da descoloragdo das solugdes foi realizada
num aparato construido pelos autores deste trabalho, sendo
constituido por uma célula cilindrica de vidro (capaz de
processar 400 mL de solugdo), um tubo de quartzo, no
interior do qual foi colocado o filamento de uma lampada
de vapor de mercurio de 250 W (cuja cobertura de vidro
foi previamente removida) e cilindro metalico para
revestimento do reator, Figura 2. Para evitar um maior
aquecimento, foi introduzido banho de gelo no interior
do cilindro metalico, além de colocar todo este aparato no
interior de uma capela, de modo a minimizar os efeitos da
temperatura interna.

Os experimentos foram realizados em funcdo do tempo
de irradiagdo, utilizando-se 400 mL das solu¢des aquosas
nas concentra¢des de 20 e 50 mg/L, sem controle de pH, sob
agitagdo magnética. Emintervalos de tempo pré-estabelecidos,
aliquotas da solugdo foram coletadas para posterior analise da
concentracao por espectroscopia UV-Vis.

Figura 2: Aparato utilizado nos experimentos de fotodegradagao com
UV. (1) lampada vapor de mercurio, (2) tubo de

Para uma analise quantitativa da velocidade de
descoloragdo das solugdes, sendo que alguns processos
ocorrem de maneira mais rapida do que outros, foi feito
um estudo da cinética das reagdes. A cinética de reducdo
de compostos organicos em solugdes aquosas pode ser de

primeira ordem ou ordem zero, dependendo apenas de sua
concentragdo'>. A cinética serd de ordem zero, se houver
linearidade do gréfico da concentragcdo em fungdo do tempo
e de primeira ordem se o logaritmo natural da concentragdo
dos reagentes diminuir linearmente com o tempo, conforme
Equacdo 1.

In C/Co = kit (01)

em que: C denota a concentracdo de corante em um tempo
qualquer de amostragem; CO ¢ a concentracdo inicial de
corante; k, € a constante cinética de velocidade de primeira
ordem para o processo estudado.

CARACTERIZACAO

O acompanhamento da descoloragdo das solugdes foi
realizadoporespectroscopiaUV-VIS comespectrofotometro
digital (modelo SP-220, marca Biospectro), utilizando
cubetas de quartzo de 5 cm3 (caminho 6ptico de 1 cm), com
0 monitoramento das bandas 482 e 628 nm para amarelo
crepusculo e azul brilhante, respectivamente.

Resultados e Discussao

O comportamento da descoloragdo (tratamento
fotolitico) dos corantes alimenticios, nas concentragdes de
20 e 50 mg/L, pode ser visto nas Figuras 3 e 4. Observa-se
perfil semelhante, independentemente da concentragdo ou
do corante, havendo consideravel diminui¢do da coloragao
das solugdes no decorrer do tempo de irradiacdo, sendo
que este processo ocorre mais rapidamente para o amarelo
crepusculo. Resultados diferentes foram observados por
Marmitti, Pirotta e Stulp (2010)" nos estudos de fotolise
direta dos corantes amarelo crepusculo, azul brilhante,
amarelo tartrazina, azul indigotina, eritrosina e amaranto,
em que os pesquisadores observaram alteragdes na
coloragdo das solugdes, somente, quando a irradiacdo
ocorreu na presenga de catalisadores.
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Resumo Estendido 1
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Figura 3: Descoloracao das solugdes (50 e 20 mg/L) do corante amarelo
crepusculo versus tempo de irradiagdo.

Em 60 minutos de irradiagdo, a colora¢do da solugdo
do amarelo crepusculo 20 mg/L foi reduzida em 98%,
enquanto que a solugdo 50 mg/L reduziu 89%. Por outro
lado, para o corante azul brilhante, percentuais de 97%
para 20 mg/L e 92% para 50 mg/L, so sdo alcangados em
210 minutos. No entanto, nos primeiros 60 minutos, ¢é
observada uma redugdo de, apenas, 60%. Este fato pode
ser explicado pela diferenga nas estruturas moleculares
dos dois corantes, tendo em vista que a quebra das ligagdes
no corante azul brilhante acontece mais lentamente por
possuir uma estrutura molecular mais complexa, Figura
1. De acordo com Khataee et al. (2010)'¢, o grupo azo, é
susceptivel a fotodegradagdo, o que faz com que o corante
amarelo crepusculo, seja mais facilmente degradado.

T T —T T T T T T
i i i L1 1ze 180 18 219

Tempe (min}

Figura 4: Descoloragao das solugdes (50 e 20 mg/L) do corante azul
brilhante versus tempo de irradiagao.
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O perfil das curvas ilustrado pelas Figuras 5 e 6, obtidas
a partir da regressdo linear das curvas experimentais
da descoloragdo, sugerem uma cinética de primeira
ordem, pois a diminui¢do no logaritmo da concentracdo
ocorre linearmente com o tempo. Estes resultados sdo
semelhantes aos apresentados na literatura para os estudos
de fotodegradagao de diversos corantes.""°

& AC 50 mg/L

m AC 20 mg/L
—— Aste Linear (50 mg/L
.......... Ajuste Linear (20 mg/L

I (C/C)

Tempo (min)

Figura 5: Curva de primeira ordem para a descoloragéo das solugdes (50
¢ 20 mg/L) do corante amarelo crepisculo versus tempo de irradiagdo.

« AB 50 mg/L

s AB 20 mg/L
— Auste Linear (50 mg/L)
== Auste Linear (20 mgiL)

T T T T
a 50 100 150 200 250

Tempo (min)

Figura 6: Curva de primeira ordem para descolorag@o das solugdes (50 e
20 mg/L) do corante azul brilhante versus tempo de irradiagao.

Os parametros cinéticos, calculados a partir das Figuras
5 e 6, estdo apresentados na Tabela 1. Os valores de kl
comprovam quantitativamente o que ¢ observado nas Figuras
3 e 4, ou seja, a descoloragdo das solucdes acontece mais



favoravelmente nas concentragdes menores, independente do
tipo de corante. Sendo estes valores de k1 compativeis aos
obtidos por Catanho et al. (2006)°no estudo de degradacéo de
corantes t€xteis com tratamento fotoeletroquimico.

Tabela 1. Parametros cinéticos calculados para os corantes

Concentragao .
Corante (mg/L) k1 (min-1) R2
Amarelo 20 0,032 0,987
crepusculo
Azul brilhante 20 0,016 0,998
Amarelo 50 0,021 0,995
crepusculo
Azul brilhante 50 0,012 0,994

As Figuras 7 e 8 ilustram os espectros de absorbancia
para as amostras dos corantes amarelo crepusculo e
azul brilhante, respectivamente, durante o processo de
descolora¢do. Observa-se um decréscimo das bandas de
absor¢do, caracteristicas destes corantes (A =482 nm ¢ 628
nm) no decorrer do tempo de irradiagdo. Segundo a literatura,
este comportamento estd associado ao rompimento das
ligagdes (-N=N- e C=N-), resultando na descoloracdo das
solugdes16, 17, 18. Durante todo o processo, ndo houve o
surgimento de nenhuma nova banda de absorgao na regido
do visivel ou mesmo na ultravioleta, resultado semelhante
ao observado por Khataee et al. (2009)!° no estudo de
fotodegradacdo do corante azul brilhante, com uso de
TiO2 como catalisador, 0 que mostra que o processo de
descoloracdo aconteceu sem a formagao de subprodutos.

Por outro lado, de acordo com Salgado et al. (2009)%,
na regido de comprimento de onda (A =210 nm) ¢ esperada
a absor¢do da maioria dos subprodutos formados na
degradagdo dos compostos contendo grupos cromoforos
tipo azo e indigo. Portanto, como ¢ mostrado na Figura
7, ndo houve absorcdo nesta regido durante todo o
processo, indicando que a descolorag@o do corante amarelo
crepusculo, também, aconteceu sem a formagdo indesejada
de subprodutos.

Abs

200 I i':: Q 6'.1!'3 3':: Q I 1000
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Figura 7: Espectro UV/Vis do corante amarelo creptsculo (20 mg/L),

em diferentes tempos de irradiagao.

T
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Figura 8: Espectro UV/Vis do corante azul brilhante (20 mg/L), em
diferentes tempos de irradiagao.

Conclusoes

Os resultados mostraram que existe a possibilidade
de tratamento dos corantes alimenticios utilizando apenas
radiagdo ultravioleta (tratamento fotolitico), ndo sendo
necessaria a adicdo de agente oxidante para o processo de
descoloragdo. A eficiéncia, ao final deste processo, alcangou
percentuais de 98 % para o corante amarelo creptisculo e 97
% para azul brilhante, sendo a velocidade de descoloragdo
muito maior para o corante amarelo crepusculo. O estudo
cinético mostrou que o clareamento das solugdes segue um
comportamento de primeira ordem, corroborando com os
dados experimentais.
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Resumo Estendido 1

Os espectros de absorbancia para as amostras dos
dois corantes mostraram uma diminui¢do das bandas de
absorcdo caracteristicas destes materiais no decorrer do
tempo de irradiagdo. Também nao foram observadas bandas
de absorcado relacionadas com a formagdo de subprodutos
intermediarios, comprovando que nd3o apenas acontece
a descoloragdo das solugdes, como ha indicios de uma
degradagao por completo dos compostos.
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Resumo Estendido 2

Degradacao de Farmacos
e Impacto Ambiental

Euzani S. Duarte, Gislene C. S. de Aquino & Rogério G. Lima

O consumo de medicamentos tem aumentado nos ultimos tempos e, com isso, as industrias tém investido cada vez mais
em tecnologias, resultando no acréscimo da geragao de residuos farmacoldgicos, devido a sua degradagao, ocasionando varias
consequéncias ao meio ambiente, devido ao descarte incorreto pela populacdo e pelas industrias. Uma das preocupagdes das
inddstrias é com a questdo da estabilidade farmacologica, mas os residuos produzidos por eles sdo pouco estudados ¢ estes
quando langados no ambiente contaminam os corpos hidricos, o solo e causam alteracdes aos seres vivos. Este trabalho
busca abordar os aspectos socioecondmicos e ambientais relacionados ao descarte de medicamentos, estabelecendo quais
os principais problemas ocasionados pelo descarte incorreto, bem como a legislagdo acerca da destinacdo dos residuos
farmacéuticos, para isso serdo realizados uma revisdo bibliografica no Science American. Muitos medicamentos sdo
descartados de maneira erronea pela populagdo e indistrias, causando, por exemplo, uma disfungdo hormonal em peixes,
uma resisténcia em bactérias. A legislagdo a respeito do tema ¢ extensa, mas ha falhas na sua execuc¢do e fiscalizagdo, bem
como na criagdo de uma legislacdo para a coleta de farmacos vencidos ou inutilizados pela populagao.

Palavras- Chave: Residuos farmacologico, degradagdo, meio ambiente, legislagdo.

The medicine consumption has been largely increased over last years. It has taken the industry to invest in new
technologies which bring in a increasement in the pharmacological waste production due to its degradation which brings a lot
of consequences to the environment occasioned by the wrong discard both from population and from industries. The highest
concern of the industries is related to the pharmological estability however the questiono fwaste which is produced is not
larged argueed. When these wastes are wrongly discarded in the environment they can contamine the hydric resourses, the
land and drive many changes to the living beings. This work aims to approach both the socio-economic and environmental
aspects that are related to the drug discard attempting to establish what are the main problems occasioned by the wrong
discard it is also aimed to discuss the current legislation about this issue. Seeking it, a bibliographical review has been done
on the Science American. Lots of medicine are wrongly discarded by the population and industry causing, for instance, the
fish hormonal disfunction and bacterias resistance. There is a long legislation about this issue however should be highlighted
that there are some fails both in its application and at its supervision and in which is related to the a new legislation that rules
the discard of expired or non-used drugs from the population

Key-words: pharmacological waste, degradation, environment, legislation.
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Resumo Estendido 2

Introducéo

O aumento populacional estd associado ao aumento do
nivel de vida que tem contribuido com o elevado consumo
de medicamentos ¢ consequentemente com o aumento na
diversidade de produtos com componentes e materiais de dificil
degradagdo e maior toxicidade. O Brasil estd entre os maiores
consumidores de medicamentos do mundo. Contudo, essa
producdo de medicamentos, muitas vezes, provoca um grande
actimulo de residuos solidos no ambiente. A baixa volatilidade
desses compostos indica que sua distribui¢do no meio ambiente
acontecera principalmente por meio de transporte aquoso, mas
também através da cadeia alimentar e dispersdo (Tambosi, 2008).

Esses residuos apresentam varias rotas de entrada no meio
ambiente, por exemplo, através da eliminaco por excrecao apds
a ingestdo, injecdo ou infusdo de medicamentos, a quantidade
excretada depende do tipo de medicamento e do individuo; da
remogao de medicagio topica durante o banho; e da disposigdo de
medicamentos vencidos ou ndo mais desejados no esgoto ou no
lixo comum (Glassmmeyer ST, et al. 2009), chegam as estagdes
de tratamento de esgoto na sua forma original, ativa, sem sofrer
alteracdes do metabolismo no corpo humano. Por mais eficaz que
seja a Estagdo de Tratamento de Esgoto (ETE), pois a completa
eliminag@o dos residuos ird depender do medicamento que o deu
origem e também da tecnologia do tratamento de esgoto, assim
colaboram de forma mais eficaz para a contaminagéo ambiental,
agindo em organismos vivos. (Américo et al., 2012). Outro
fator de contaminac@o ¢ a industria farmacéutica aparece como
uma das maiores geradoras de efluentes liquidos, tendo em vista
o0 largo consumo de 4gua para limpeza ¢ manutencdo de seus
equipamentos. (Napoledo et al. 2011) e o descarte de produtos
quimicos acabados e inacabados, gerando a necessidade de
desenvolvimento de novos processos de tratamento que garantam
uma boa eficiéncia na remogao desses poluentes emergentes.

O descarte inadequado de produtos quimicos tem capacidade
de colocar em risco € comprometer os recursos naturais € a
qualidade de vida das atuais e futuras geragdes (Brasil, 2006).

As caracteristicas quimicas dos medicamentos apresentam
um risco potencial a satude publica e ao meio ambiente.
Seus residuos possuem componentes resistentes, de dificil
decomposi¢io, que podem contaminar o solo ¢ a 4gua, os quais,
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muitas vezes, sdo utilizados para abastecimento, muitos desses
contaminantes ndo sdo removidos pelos sistemas de tratamento
de 4gua convencionais € podem, assim, causar danos irreversiveis
a satde da populagdo.

Atualmente, a populagdo tem adquirido uma maior
conscientizagdo em relagdo aos problemas ambientais e seus
efeitos na qualidade de vida, quando verificam algum erro,
denunciam para as autoridades para que estas tomem as
cabiveis providéncias, mas, esta ¢ ainda uma pequena parcela
da populagdo. Antibidticos, hormonios, antilipémicos, anti-
inflamatdrios, analgésicos so os farmacos mais comuns
no meio ambiente, sendo detectados em esgoto doméstico,
aguas superficiais e subterrneas. A Ciprofloxacina, um dos
antibioticos mais utilizados, foi encontrado em efluentes de ETE
na Sui¢a, uma concentragdo 0,37 pg L-1; o diclofenaco, um
anti-inflamatério em efiuente de ETE na Itdlia 2,47 pg L-1; o
horménio contraceptivo 170-Etinilestradiol em eftuente de ETE
no Brasil 5,0 ug L-1(Melo, et al. 2008).

Objetivo: Abordar os aspectos socioecondmicos ¢ ambientais,
relacionados ao descarte de medicamentos, estabelecendo quais
os principais problemas ocasionados pelo descarte incorreto,
bem como a legislagdo acerca da destinacdo dos residuos
farmacéuticos.

Material e Método

Estudo qualitativo a partir de uma revisao bibliografica no
Science American utilizando os seguintes termos: degradagdo
de farmacos; legislagdo para descarte de farmacos; descarte de
farmacos e meio ambiente.

ANALISE DOS FARMACOS

Por muitos anos, o0 homem extraiu de forma extensiva os
recursos naturais acarretando o descarte de todo o material
inutilizado para a aquisi¢do do produto final, contribuindo com
a geragdo de residuos. Nas areas da medicina ¢ farmacéutica,
a atuacdo dos profissionais ndo seria diferente, todos os anos,
o volume de medicamentos descartados ¢ enorme devido a
prescri¢cdes erradas, abandono de tratamento, automedicacio,
doagdes de medicamentos e etc, sendo que “nesses farmacos,



entre 50 ¢ 90% de sua dosagem permanece inalterada quando
excretada e persiste no meio ambiente” (Balbino, 2011).

Pesquisas apontam que a populacdo mundial atinge cerca de
7 bilhdes de habitantes, e de acordo com o Programa da ONU
para o Meio Ambiente (PNUMA), gera 1,3 bilhdo de toneladas
de lixo por ano. Os maiores geradores sdo: Estados Unidos,
China, Unido Europeia, Japao ¢ Brasil. A reducgo da produgdo de
lixo ¢ tratada com prioridade pela lei federal no Brasil, porém, a
realidade ¢ outra. Segundo a Associagdo Brasileira de Empresas
de Limpeza Publica e Residuos Especiais (ABRELPE), referente
22010, a producdo de lixo no pais cresceu seis vezes mais do que
a populagdo. E mais: a quantidade de residuos com destinagao
inadequada aumentou quase dois milhdes de toneladas, em
relagdo a 2009.

Dentre esses residuos, os gerados pela saude, os quimicos,
sdo de grande risco para o meio ambiente, devido a sua
dificuldade de tratamento e destruicio. Esses residuos sdo
classificados pela ANVISA como “Grupo B”, ou seja, residuos
que contém substancias prejudiciais a saide publica ou ao
meio ambiente, independentemente de suas caracteristicas de
inflamabilidade, corrosividade, reatividade e toxicidade.” (Brasil,
2003). Além disso, esses residuos quimicos sao divididos em 8
categorias: “B1- residuos dos medicamentos ou dos insumos
farmacéuticos quando vencidos, contaminados, apreendidos
para descarte, parcialmente utilizados, e demais medicamentos
improprios para consumo, que oferecem risco; B2- se diferencia
do BI- por ndo oferecer risco devido a seu principio ativo e
forma farmacéutica; B3- residuos e insumos farmacéuticos
dos medicamentos controlados pela Portaria MS 344/98 e suas
atualizagdes; B4- saneantes ¢ desinfetantes; B5- substancias para
revelagdo de filmes usados em Raio X; B6- residuos contendo
metais pesados; B7- reagentes para laboratério, isolados ou em
conjunto; B8- outros residuos contaminados com substancias
quimicas perigosas.”

Esses farmacos devido a sua dificuldade de tratamento e
destruigdo, e sua a¢do sobre 0 meio ambiente t€ém recebido uma
atengdo especial. Varios paises, a saber: Alemanha, Reino Unido,
Italia desenvolveram pesquisas com o objetivo de detectar seus
residuos no meio ambiente. Foram identificados 36 farmacos
diferentes em diversos rios, dentre eles: antilipidémicos,
hidroclorotiazida, carbamazepina, ibuprofeno, benzafibrato,

eritromicina, lincomicinas e claritromicina, anagésico-
antipiréticos, anti-inflamatorio e anti-hiperintensivo, em algumas
Estacdes de Tratamento de Esgoto também tem sido detectada a
presenca de fArmacos, como: ofloxacino, furosemida, atenalol.
No Brasil, pesquisas referentes a qualidade da agua potavel
na regido de Campinas, Sdo Paulo, foram identificadas, na
agua distribuida para consumo para a populagdo, substancias
como dietilftalato, dibutilftalato, cafeina, bisfenol A, estradiol,
etinilestradiol e progesterona, compostos que ndo deveriam ser
encontradas na 4gua consumida por seres humanos (Ghiselli, 2010).
Os farmacos empregados com um proposito terapéutico,
apos atuarem no organismo e serem metabolizados, podem ser
excretados como metabolitos, hidrolisados, ou na forma original.
O metabolismo elimina moléculas de droga em excesso, assim
€omo outros compostos toxicos que nao pertencem ao organismo
e que sofrem uma série de biotransformacdes enzimaticas e os
converte em compostos mais polares e hidrofilicos (Ikehata et
al., 2006). Podem ainda estar conjugados com moléculas polares
como glicuronideos, no entanto, esses conjugados sdo facilmente
clivados, disponibilizando substancias farmacéuticamente ativas
nos esgotos domésticos. Por isso, sdo de dificeis eliminac@o
pelas ETEs nestas, podem ser degradados, adsorvidos ou ainda
reativados, como resultado da atividade microbiana (Silva, 2012).

O metabolismo da droga comega com vdrias reagdes
bioquimicas incluindo hidroxilagdo, epoxidagdo,
reducdo e hidrolise, nas quais grupos funcionais sao
introduzidos ou transformados (fase I). Logo depois,
moléculas enddgenas, altamente polares, tais como
dcido glucurénico, sulfato, e aminodcidos sdo unidos
a drogas ou metabolitos da transformagdo fase I, para
gerar conjugados (fase 1), que sdo soluveis em dgua
e podem ser prontamente excretados na urina ou bila.
Certas drogas, agentes médicos ndo-terapéuticos

e xenobidticos ndo sdo metabolizados porque sdo
substancias pobres para a metaboliza¢do de enzimas
(como citocromo P450) e podem ser eliminados
lentamente do corpo sem biotransformagdo (Tambosi
2008).

A grande preocupagdo das industrias, no momento de criagio
de um farmaco, é com a questdo da estabilidade farmacologica,
no entanto, quando esses sdo degradados e liberados no meio
ambiente, combinam com outros compostos € originam moléculas
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instaveis que sdo toxicas para 0 meio bidtico ¢ abidtico. Varios
estudos demosntraram que diversos farmacos sdo persistentes no
meio ambiente e ndo sdo completamente removidos pelas estagdes
de tratamento de esgotos (Sodré et al. 2010), permanecendo
por longos periodos, acarretando sérios riscos socioecondmicos
¢ ambientais, representando um risco para a saide publica e
para 0 meio ambiente, (Balbino, 2011). A produgdo industrial
normalmente orienta-se pela minimizagéo de custos.

Ha vaérios principios ativos que possuem caracteristicas
de estabilidade e resisténcia a varios fatores externos como o
pH, temperatura, umidade que sdo importantes para que os
medicamentos possam exercer a sua fun¢do no organismo e o
mantem ativo também no meio ambiente (Lages,2011).

A presenga dos residuos de farmacos no meio ambiente
é resultante das quantidades produzidas e usadas, da
frequéncia de administragdo, da taxa de excregdo dos
farmacos ou metabdlitos, da propensao da substincia
em ser adsorvida em solos e da capacidade de
degradacdo do meio em que o residuo se encontra.
Outro fator a ser considerado é que a facilidade

de dispersdo destes residuos, através do transporte
aquoso, estd associada a natureza polar e a baixa
volatilidade destes compostos. Isto dificulta o escape do
meio aqudatico, como presumivelmente ocorre com os
compostos organicos voldateis (Vieira, 2011).

Entre os impactos ambientais mais preocupantes associados a
residuos de farmacos esta a genotoxicidade (Gil e Mathias, 2005),
que pode ser definida como a capacidade que algumas substancias
quimicas apresentam em produzir alteragdes genéticas em
organismos a elas expostos.

As propriedades fisicoquimicas que os farmacos apresentam
como sua caracteristica lipofilica, bioacumulativos e baixa pressio
de vapor, contribui para a sua dispersdo (Torres et al., 2012). Além
disso, apresentam facilidade em atravessar amembrana plasmatica
das células dos animais, ja que essas sdo lipoproteicas. Portanto,
tém sido detectados em diversas matrizes ambientais, por meio
de técnicas analiticas, as quais se tornaram mais sensiveis € mais
abrangentes. Para determinaciio de compostos farmacologicos
em amostras ambientais os métodos mais utilizados, baseiam-se
na extracdo em fase solida seguida por cromatografia liquida que
¢ um método de separa¢do, no qual os constituintes da amostra
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a serem separados sfo particionados entre duas fases, uma
estacionaria, geralmente de grande area, e outra um fluido que flui
através da primeira. (Torres et al., 2012), cromatografia anlises
de carbono organico total caracteriza pela determinagio da taxa
de mineralizagdo (transformagdo dos produtos em CO, e H,0)
de um processo de degradagio aplicado em moléculas organicas
(Vieira, 2011), espectrofotometria de absor¢do molecular UV-
visivel e espectrometria de massas.

A deposi¢ao de farmacos diretamente no lixo comum ¢é mais
prejudicial ao meio ambiente do que a excreco pelo organismo,
pois farmacos descartados encontram-se na sua forma ativa.
Mesmo as drogas que possuem meia vida curta, s3o passiveis de
causar exposi¢des cronicas, uma vez que sua introdugdo continua
no meio ambiente leva a bioacumulagdo (Andreozzi ¢ Rafaelli,
2003). Além disso, mesmo que a concentracao de alguns firmacos
encontrados no meio ambiente seja baixa, a combinagido deles
pode ter efeitos pronunciados devido os mecanismos de agdo
sinérgicas (Reis Filho e Barreto, 2007).

A fluoxetina, por exemplo, ¢ um antidepressivo mais usado
comum de ser encontrado nos recursos hidricos € um po cristalino
branco soluvel em 4gua com meia vida de eliminacdo de 4 a 6 dias,
¢ metabolizada no figado originando a norfluoxetina, meia vida de
4 a 16 dias, entre outros que sdo excretados na urina (Merck, 2013
apoud Silva 2014). Apresenta baixa biodegrabilidade e alto poder
de bioacumulagdo. Pode ser detectada pela cromatografia liquida
de alta eficiéncia, em que uma mistura de compostos € injetada na
coluna e s3o separadas e em seguida detectados eletronicamente

Figural. Estrutura molecular do cloridrato de fluoxetina (Silva, 2014).

(Silva, 2014).
A trimetoprima ¢ um dos antibidticos mais resistentes em
relacdo aos processos de degradac@o principalmente fotocatalise,
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Figura 2. Estrutura molecular da trimetoprima

precisando de tempos de tratamento significativamente maiores.
Devido a imcapacidade de remocao de alguns farmacos pelo
sistema de tratamento de esgoto, faz-se necessario o uso de técnicas
mais sofisticadas, como os processos oxidativos avangados
com o uso da irradiagdo com acelerador de feixes de elétrons
(Silva, 2014). Para a eliminac@o dos residuos farmacoldgicos
do ambiente, hd os processos de adsor¢do (bidtico) em solidos
suspensos (lodo de esgoto) ou com carvao ativado, biodegradagao
(bidtico) em que bactérias que agem mais no meio aquatico, ¢
fungos atuam mais no solo, degradam os compostos organicos,
fotodegradagdo (abiotico) devido a exposigdo solar e a hidrolise
(abidtico). A adsor¢do depende das caracteristicas do farmaco
como a hidrofobicidade e interagdes eletrostaticas, assim, o
farmaco ira se agregar com particulas ou microrganismos.
Farmacos com carater acido, como alguns AINEs (Acido
acetilsalicilico, ibuprofeno, fenoprofeno, cetoprofeno, naproxeno,
diclofenaco, indometacina), o acido clofibrico, bezafibrato e
gemfibrozila ocorrem como ions em pH neutro) e tém pouca
tendéncia de adsor¢ao no lodo. Uma diminui¢do no pH aumenta
razoavelmente a adsor¢do. Em pH neutro, esses compostos
farmacéuticos possuem carga negativa, por isso, ocorrem
principalmente na fase dissolvida no efluente (Buser et al., 1998
apoud. Tambosi, 2008). Carvdes ativados podem eliminar varios
compostos farmacéuticos poluentes, uma vez que a existéncia de
anéis benz€nicos ou grupos amino na estrutura da maioria desses
compostos possibilita serem adsorvidos por carvoes ativados
(Mestre et al., 2007). Estes processos de tratamento podem
eliminar completamente tais poluentes por meio da mineralizagdo
ou converté-los para produtos que sdo menos prejudiciais a satde

humana e ao ambiente aquatico (Tambosi, 2008).

Na via urbana, Gil & Mathias (2005) dizem que os residuos
associados a medicamentos de uso humano podem decorrer
principalmente: excrecdo urinaria ou fecal, com consequente
contaminagao de esgotos por farmacos e/ou seus metabolitos; ou
do descarte de medicamentos vencidos em lixos domésticos e na
zona rural esta associado a medicamentos de uso veterinario, os
quais podem ser utilizados para fins diversos. Como exemplo,
destaca-se 0 uso de antibiodticos para promogao do crescimento, a
adicao de hormonios em ra¢des e agentes antiparasitarios.

Os farmacos apresentam capacidade de estabeleceramrelagdes
fortes com o solo, deixando-o por muito tempo no ambiente
podendo acumular ao longo da cadeia alimentar, provocando
um desequilibrio na fauna e flora, os residuos formados pelos
farmacos depositados no meio ambiente principalmente por
efluentes urbanos e industriais no inicio ndo sdo detectaveis
(Daughton e Temes, 1999). Pequenas concentragoes de alguns
compostos farmacéuticos podem ser responsaveis por diversas
alteragdes sendo, portanto, um perigo para a saide publica (Silva
2012). Portanto, sdo considerados potenciais contaminantes
ambientais pois, sendo compostos biologicamente ativos, sdo
capazes de induzir os mais diversos efeitos sobre os organismos
(Jorgensen et al 2000). Deve-se considerar o fato de que esses
produtos fazem uma sele¢do dos microrganismos, deixando vivos
apenas os mais resistentes (Balbino, 2011). Assim, as bactérias
poderdo sofrer mutagdes no seu material genético, tornando-as
mais resistentes a varias classes de medicamentos.

Os farmacos, mesmo quando projetados para atuarem
em seres humanos, afetam organismos aquaticos devido a
semelhanca nos receptores para determinados medicamentos,
afetando a hierarquia biologica (célula, orgo, organismo,
populagdo e ecossistema) (Suchara, 2007). A presenga de alguns
grupos de farmacos no meio ambiente merece atengdo especial,
dentre eles estdo os antibidticos e os estrogénios. Os primeiros,
devido ao desenvolvimento de bactérias resistentes (Boletim
Informativo, 2011). O aumento populacional de bactérias devido
ao aumento de nutrientes disponiveis a elas, gera uma competi¢do
pelo oxigénio entre os seres aquaticos causando um desequilibrio
ecologico (Miranda, 2013). Os estrogénios, pela potencialidade
de afetar adversamente o sistema reprodutivo de organismos
aquaticos, causando efeito de “feminizacdo’” nos peixes machos,
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podem afetar negativamente o sistema endocrino de diversos
organismos aquaticos sao soltiveis em gordura, assim, altos niveis
podem estar presentes em carne, peixe, ovos e derivados do leite.
O aumento crescente das concentragoes dos metabolitos destes
compostos, como o 17a etinilestradiol, mestranol e o diestilbestrol,
tem sido causado pela descarga de uma grande quantidade de
medicamentos expirados (ndo utilizados) advindos de domicilios,
residuo de hospitais e indstrias farmacéuticas (Torres 2012). Os
estrogénios em seres humanos podem causar cancer em testiculo,
na tireoide, na mama em mulheres jovens, diminui¢ao do niimero
de esperma em homens férteis, e isso tem chamado a atencgo da
Organizagao Mundial de Satide — OMS, embora nio seja possivel
ainda identificar como os contaminantes emergentes afetam o
equilibrio do sistema hormonal dos seres vivos, o crescimento
também ndo pode ser explicado apenas pela genética.

Os residuos da fluoxetina, por exemplo, causam efeitos
nos sistemas reprodutivo dos animais, peixes, repteis e aves,
reduz a produgio de esperma no homem. A andlise das aguas
brutas, realizada na mesma pesquisa, também resultou em dados
preocupantes. No Rio Atibaia, por exemplo, as amostras revelam
concentragdes significativas do farmaco diclofenaco e dos
horménios estradiol, etinilestradiol e progesterona (Ghiselli, 2010).

Apesar da classificacdo dos residuos quimicos, dos estudos
realizados acerca das substancias geradas por eles e seus efeitos
sobre 0 meio ambiente, existe um descaso e despreparo na questio
do manejo de tais substdncias em muitos lugares do mundo.
Nos paises desenvolvidos, existe gerenciamento de residuos.
Na Inglaterra e Alemanha, usa-se a incineragdo do lixo para
produzir energia, nos EUA, o lixo € destinado a aterros sanitarios
adequados, incineragdo, reciclagem e compostagem.

Mas especificamente com farmacos, o que fazer apds expirar
o prazo de validade. Na maioria das vezes, por falta de orientagdo
e alternativa, o usuario tem descartado forma inadequada o
medicamento no meio ambiente, ocorrendo geralmente nos vasos
sanitarios e no lixo doméstico.

O regime diferenciado de contratagdes, RDC, n° 33 (Brasil,
2003) preconiza que o gerenciamento dos residuos solidos em
satude constitui-se um conjunto de procedimentos de gestdo,
planejados e implementados a partir de bases cientificas e técnicas,
normativas e legais. Assim, deve ser aplicado para reduzir a
producdo de residuos e proporcionar aos residuos gerados, um
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encaminhamento seguro, de forma eficiente, visando a prote¢do
dos trabalhadores, a preservagdo da saude publica, dos recursos
naturais € do meio ambiente. Duas normas em exercicio no pais
também tratam da questdo de descarte dos residuos gerados na
area da saude. S3o elas a RDC no. 306 da ANVISA (Brasil,
2004), que dispde sobre o gerenciamento dos residuos de satide,
e a resolugdo no. 358 do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) (Brasil, 2005), que dispde sobre o tratamento e
disposicao final dos residuos de satide por eles gerados.

A posi¢do desenfreada do Brasil em relagdo a producao
de lixo requer uma atencdo especial. Programas de educacio
ambiental s3o essenciais na contengdo e no descarte correto
do medicamento. Todas as instituicdes, familia, escola,
igreja, empregaticia, podem abragar essa causa, assumindo
responsabilidades socioeducativa em sua comunidade. Em
relacdo a legislacdo, a criacdo de pontos para coleta dos remédios
¢ uma forma de assegurar o gerenciamento desses residuos, para
serem encaminhados ao descarte adequado, passando, assim, a
ser responsabilidade das farmacias e drogarias a destinago final
desses medicamentos. As farmacias e drogarias poderdo reutilizar
esses medicamentos ou destina-los a aterros sanitarios proprios
para a deposicao e destruicdo de residuos sélidos.Porém, somente
com a elaboragdo de uma legislagdo eficiente e coercitiva, as
presentes alternativas concretas para esse problema que o descarte
correto de medicamentos poderdo ser uma realidade.

Legislacdo

A Constituicdo Federal, em seu artigo 196, dispde que “A
saude ¢ direito de todos e dever do Estado, garantido mediante
politicas sociais e economicas que visem a redugdo do risco de
doenga e de outros agravos e ao acesso universal e igualitario as
agdes e servigos para sua promogao, proteco e recuperagio”.

Apds nossa Carta Magna, o assunto foi abordado pela Lei
n.° 8.080/90, que dispds sobre as condigdes para a promogao,
protecdo e recuperagdo da satide, a organizagdo e o funcionamento
dos servicos correspondentes, determinando em seu artigo 13,
inciso III a necessidade de articulagdo de politicas publicas que
tratem das atividades farmacéuticas.

Em seguida, surgiram diversas legislacdes no intuito de
regulamentar o gerenciamento final de medicamentos. A



associacdo Brasileira de Normas e Técnicas (ABNT), por meio
da NBR 12.808, em 1993, classificou os Residuos de Servicos
de Satide (RSS) em classe A (residuo infectante — agulha e gaze);
classe B (residuo especial — quimico, farmacéutico e radioativo);
classe C (residuo comum — papel e restos de comida), mas ndo se
tratou sobre a questao do descarte.

Quase uma década apds, a Lei n 9.966/2000 Instituiu a Taxa
de Servigos Administrativos - TSA, em favor da Superintendéncia
da Zona Franca de Manaus - Suframa, estabeleceu pregos a
serem cobrados pelo Instituto Brasileiro do Meio Ambiente
e dos Recursos Naturais Renovaveis - Ibama, criou a Taxa
de Fiscalizagdo Ambiental — TFA. A Lei n 9.974/2000 dispds
sobre a pesquisa, a experimentagdo, a produgdo, a embalagem e
rotulagem, o transporte, 0 armazenamento, a comercializagdo, a
propaganda comercial, a utilizagdo, a importacdo, a exportacao, o
destino final dos residuos e embalagens, o registro, a classificagao,
o controle, a inspecdo e a fiscalizagdo de agrotoxicos, seus
componentes e afins. Houve ainda normas estabelecidas pelos
orgdos do Sistema Nacional do Meio Ambiente (Sisnama); do
Sistema Nacional de Vigilancia Sanitaria (SNVS); do Sistema
Unificado de Atencdo a Sanidade Agropecuaria (Suasa); do
Sistema Nacional de Metrologia, Normalizacdo e Qualidade
Industrial (Sinmetro).

Em 7 de dezembro de 2004, surge a Resolugdo da Diretoria
Colegiada da Agéncia Nacional do Meio Ambiente - RDC n.°
306, que dispde sobre o gerenciamento de residuos de servigos
de saude, classificando os em: grupo A — residuos com risco
bioldgico; grupo B — residuos com risco quimico; grupo C
— rejeitos radioativos; grupo D — residuos comuns e grupo E —
residuos perfuro cortantes. Em seguida, vem a Resolugdo n.°
358/2005 do Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA
que dispde sobre o tratamento e a disposi¢do final dos residuos
dos servigos de satide e d4 outras providéncias. Aplica-se ainda a
questdo dos residuos solidos a Lei n.° 11.445/2007 que estabelece
diretrizes nacionais para o saneamento basico.

Apesar da colaboragdo de todos os dispositivos citados, a
legislagdo mais abrangente estava por vir. No ano de 2010, foi
promulgada a Lei n.° 12.305/10, que instituiu a Politica Nacional
de Residuos Solidos, dispondo sobre seus principios, objetivos
e instrumentos, bem como sobre as diretrizes relativas a gestio
integrada e ao gerenciamento de residuos solidos.

Como se pode observar, existe legislagdo acerca do tema,
o problema estd fato desta atribuir obrigacoes apenas aos
responsaveis pela fabricagdo e distribuicdo a destinagdo final
correta dos produtos existentes dentro do seu estabelecimento.
Estes, por sua vez, ndo possuem obrigagdo legal de recolher os
farmacos que sobram dos produtos que vendem, gerando um
enorme problema, o descarte incorreto de medicamentos pela
populagio.

Conclusao

Existe hoje a necessidade do desenvolvimento e utilizagdo de
novos processos de tratamento de efluentes, devido a ineficiéncia
dos tratamentos convencionais, que garantam uma boa remogao
empregando técnicas capazes de identificar e quantificar estes
compostos, bem como buscar e utilizar processos capazes de
degradar esse tipo de poluente. Parte dos residuos farmacologicos
encontrados no meio ambiente, principalmente, no meio
aquatico, sdo langados pelos esgotos residenciais. Portanto, ha a
necessidade de conscientizar a populagio com implantagdo de
projetos municipais em relagdo a forma adequada de descarte
de medicamento, ao uso racional desses e ao ndo abandono dos
tratamentos ou a auta medicagao, defini¢do de locais para a coleta
e, consequentemente, o descarte adequado. Estas s8o as principais
causas dos descartes residenciais.
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Op

Jean M. E Custodio & Fernando H. O. Alves

Qual é o Papel da Cristalografia
no Emergente Cendrio Cientifico e
Tecnolégico Mundial?

O conhecimento estrutural de substincias constitui
importante papel no trabalho cientifico, uma vez que
tal elucidacdo permite a compreensdao de propriedades
quimicas, fisicas e biologicas dos compostos. Diversas
técnicas sdo usadas para esse objetivo, porém, visto a
necessidade de conhecimento do arranjo tridimensional
dos atomos, Almeida et al.! citam a Difragdo de Raios-X
por Monocristais, Difracdo de Ne&utrons, Ressonancia
Magnética Nuclear, Espalhamento de Raios-X a Baixo
Angulo, Microscopia Eletronica e Modelagem Tebrica.
Assim, a Difragdo de Raios-X ¢ a mais adequada, uma
vez que possui alta resolugdo para descrigdo da densidade
eletronica por meio da obtengdo indireta da correspondente
imagem?.

Devido ao possivel conhecimento das propriedades
das substancias, as analises cristalograficas sdo frequentes
em campos de pesquisa, como Ciéncia de Materiais?,
Quimica Organica?, Quimica Ambiental® ¢ Farmacologia®.
Além dos campos supracitados, a cristalografia se mostra
imprescindivel na determinagdo de farmacos obtidos por
vias sintéticas e/ou produtos naturais, isto €, os campos da
Farmacologia e Farmacognosia’.

Maisespecificamentenafarmacologia,aanaliseestrutural
tem importante papel na descrigdo de possiveis atividades
farmacoldgicas. Por exemplo, na farmacodindmica, um
farmaco estruturalmente inespecifico depende tnica e
exclusivamente das propriedades fisico-quimicas da
molécula analisada, sendo sua complexagdo junto a
macromoléculas ocorrida predominantemente através de
interacdes de van der Waals, como os anticonvulsivantes.
Por outro lado, o reconhecimento molecular de um farmaco

estruturalmente especifico na biomacromolécula se da
em fungdo do arranjo tridimensional dos grupamentos
funcionais e suas propriedades moleculares, ilustrado pelo
modelo ajuste-induzido®.

Somado a isso, a cristalografia tem importante papel
também na otimizagdo da atividade bioldgica de farmacos,
como os citados anteriormente. Dentre as modifica¢des
cristalinas que podem ser responsaveis por essa otimizagao,
destacam-se os cocristais de fairmacos por conterem um
ingrediente farmacéutico ativo (IFA) e uma molécula sem
toxicidade (ou outro IFA), denominado coformador®!'.
Uma vez que a baixa solubilidade de farmacos ainda é uma
limitag@o, os cocristais tém ganhado espago na literatura
pois, mesmo que sem alteracdo da estrutura molecular,
apresentam uma solubilidade até cem vezes maior quando
comparado ao farmaco isolado, influenciando em sua
biodisponibilidade!> 4.

Estudos mostram a Microscopia Eletronica de
Transmissdo — um tipo de cristalografia — sendo usada na
elucidacdoestrutural de zeolitas e materiais mesoporosos'>'7.
Tais materiais tém recebido atengdo ultimamente devido ao
seu interesse industrial em catalise, separacao e troca ionica.
Assim como nos farmacos, a caracteriza¢do estrutural de
materiais porosos ¢ imprescindivel para o entendimento
e otimizacdo de suas propriedades fisico-quimicas, assim
como para a aplicagdo no desenvolvimento de novos
materiais'®.

Finalmente, todos os exemplos supracitados somados
a uma ampla gama de aplicagdes da metodologia
cristalografica sdo suficientes para explicar o aumento da
producdo cientifica relacionada a tais analises. Isso pode ser
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mensurado tanto a partir da cienciometria quanto a partir
do Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC).
O CCDC ¢ um banco de dados de estruturas cristalinas
com pouco mais de cinquenta anos de criagdo e que ja
possui quase 900 mil estruturas depositadas. Concluimos
essa breve apresentagdo destacando que o campo de
pesquisa em cristalografia tem futuro promissor uma vez
que a International Union Of Crystallography tem unido
for¢cas com a UNESCO desde 2014 (o ano internacional
da cristalografia) no sentido de encorajar a criacdo de
centros regionais e sub-regionais para o oferecimento de
treinamento e experimentagao na area, além da criagdo de
um jornal cientifico de livre acesso, [UCrlJ.
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Wilson de Paula e Silva

Industria, Desenvolvimento e Sustentabilidade:
um Olhar Sobre a Questdo dos Selos Ambientais.

Em tempos atuais, a interagdo entre a sociedade e o
espago ambiental esta ganhando novas formatagdes, novas
dimensdes, e a concepgdo de desenvolvimento sustentavel
vem passando a se configurar nas discussdes dos espagos
industriais brasileiro. Que as industrias sdo poluidoras em
potencial, isso ndo se discute. Ndo existe meio de produgdo
que ndo gere algum tipo de residuos, sendo assim, ¢
necessario estabelecer regras que visem a preservacao
ambiental a ecoeficiéncia .

A ABETRE (2003) aponta que o controle dos residuos
industriais depende ainda: de politicas publicas em
relagdo a geragdo de residuos industriais ou ao impacto
ambiental; da pressdo do mercado ¢ da opinido publica
sobre o desempenho ambiental do setor produtivo, fato
que no Brasil esta se realizando. Sendo assim, com as
fortes pressdes da sociedade, as empresas passaram a ter
que apresentar novas alternativas, dentre elas, estabelecer
suas politicas internas em funcdo do atendimento a
politica ambiental. Haja vista que diante da consciéncia
ambiental que a sociedade vem assumindo, as questdes
que tangem a sustentabilidade do planeta ndo s6 passam
a ser valorizadas, como também passam a definir como
diferenciais competitivos e até mesmo como condicdo de
permanéncia no mercado. Fato é que, ainda que de forma
muito lenta, ja estd se tornando possivel identificar uma
nova classe de consumidores que estdo caminhando rumo a
uma nova consciéncia social, cultural, politica e ambiental,
estes consumidores estdo criando novos paradigmas, dentre
eles, o do desenvolvimento sustentavel e por essa razdo, de
certa forma, surgem como sociedade de controle, a cada
dia, estdo surgindo os cognominados consumidores verdes.
Esses consumidores portam-se mais atentos as agdes
conservacionistas ambientais, adotadas pelas empresas,
buscam produtos que foram elaborados com a concepgao

da menor degradagdo ambiental, do reaproveitamento, do
ndo desperdicio, procuram conhecer as politicas ambientais
e as acdes socioambientais, efetivamente desenvolvidas
pelas empresas, para Layrargues (2000, p. 85) apud Pereira
& Guimaraes(2009), o consumidor verde é:

[...] alguém que faz suas escolhas de compra, levando
em consideragdo ndo somente qualidade e prego, mas
o fato de ser ambientalmente correto, ou seja, para este
consumidor o produto ndo pode ser prejudicial ao ambiente
em nenhuma etapa do seu ciclo de vida, pois se acredita
que o simples ato da compra determina uma atitude de
depredag@o ou preservagdo. Assim, transfere-se o 6nus da
responsabilidade ambiental também para a sociedade.

O consumidor verde ¢ o individuo que se propde
a conhecer ndo s6 o que consome, mas também como o
bem a ser consumido fora produzido, tempo de vida util
do produto e reintegragdo desse produto ao meio ambiente
e, até mesmo, as reais necessidades ou ndo da compra
de um novo produto. SZo consumidores que antes de
simplesmente comprar, observam a conduta da empresa
e as certificacdes do produto e da empresa. Porém, para
esses consumidores, ainda existem muitas barreiras a
serem transpassadas, suscitam muitas duvidas quanto a
reputagdo ¢ qualidade dos produtos e servigos, tidos como
ambientalmente corretos. Os critérios que caracterizam
os produtos ndo sdo claros, poucas sdo as informagdes,
no que tange as questdes ambientais e ainda aparece
um elemento complicador, algumas empresas usam
apelos, fazem marketing ambiental para produtos que na
realidade ndo resguardam as caracteristicas de qualidade e
responsabilidade conservacionista ambiental.

Sendo assim, as empresas precisam fiarem-se em algo
que estabeleca os critérios, as exigéncias, proponham a
diferenciagdo e a fécil identificagdo dos produtos por parte
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dos consumidores. Nesse contexto, como estabelecedores
de uma identidade ambiental para os produtos, surgem os
selos ambientais, que sdo uma forma de atestados de garantia
de que o produto foi processado e passou por critérios
estabelecidos em normas nacionais e internacionais e que,
portanto, resguardam relagdes com a qualidade ambiental.
Para atender a essa demanda, os selos ambientais ou
rotulagem ambiental, configuram praticas muito recentes
a realidade brasileira e a terminologia adotada para
caracteriza-los ¢ vasta. Passamos a indicar alguns dos

3

apontou que ja sdo mais de 30 certificadoras “verdes”
existentes no Brasil. Com referéncia a matéria publicada
na revista citada acima, apresentamos no Quadro 9, a
seguir, alguns selos ambientais do mercado adotados por
certificadoras terceirizadas.

O Quadro 1 apresentado tem o intento de ilustrar ao
leitor alguns dos varios selos existentes e expor um pouco
sobre seus objetivos. Todavia, ndo se pode afirmar que todos
os selos existentes foram apresentados, mesmo porque até o
término desse trabalho, muitos outros selos deverdo surgir

termos de rotulagem que estdo sendo empregados, sdo no mercado.
eles: Ecorotulos ou ecorrdtulos, Rotulo ambiental, Rotulo
ecologico, Selo verde, Eco-selos, Etiqueta ecologica, ReferénCiClS

ecoetiquetas, Selo ambiental, dentre outros.

Todavia, ndo se chegam a uma defini¢ao nica a ser dada
aos selos, nota-se que a utilizacdo desses selos estd numa
crescente e, de certa forma, sdo dispositivos que podem
contribuir na tomada de decisdo e implementagido de missdo
e politicas empresariais, assim como, serem definidores na
hora da escolha da compra dos produtos pelos clientes.
Quanto a essa tematica, a Revista Vida Simples-09/2008

1. Layrargues, P.P. Educagdo para a gestdo ambiental: a cidadania no
enfrentamento politico dos conflitos socioambientais. In: Loureiro,
C.E.B. (Org.). Sociedade e meio ambiente: a educagdo ambiental em
debate. Sdo Paulo: Cortez, 2000, p.85-155.

Wilson de Paula e Silva
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Quadro 1. Selos ambientais amplamente aceitos pelo mercado

FSC (Forest Stewardship Council)

O que certifica: areas e produtos florestais, como toras de madeira, méveis, lenha, papel,
nozes e sementes.

Como é: atesta que o produto vem de um processo produtivo ecologicamente adequado, socialmente
justo e economicamente viavel. Dez principios devem ser atendidos, entre eles a obediéncia as leis
ambientais, o respeito aos direitos dos povos indigenas e a regularizacdo fundiaria.

Outro selo dessa categoria: Ceflor

FSC

FSC-SECR-0001

ISO 14001

O que certifica: sistema de gestdo ambiental de empresas e empreendimentos de qualquer setor.
Como é: em sua operacdo, a empresa deve levar em conta o uso racional de recursos naturais,
a protecao de florestas e a preservagdo da biodiversidade, entre outros quesitos. No Brasil,
quem confere essa certificacdo ¢ a Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT). Ao
contrario das demais certifica¢des, ndo ha um selo visivel em produtos. Para saber se uma
empresa tem o ISO 14001, deve-se consultar seu site ou centro de atendimento ao cliente.
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LEED (Lideranca em Energia e Design Ambiental)

O que certifica: prédios e outras edificagdes.

Como é: concedido a edificagdes que minimizam impactos ambientais tanto na fase de
construgdo quanto na de uso. Materiais renovaveis, implantac¢do de sistemas que economizem
energia elétrica, agua e gas e controle da polui¢do durante a construcdo sao alguns dos critérios.

Rainforest Alliance Certified

O que certifica: produtos agricolas, como frutas, café, cacau e chas.

Como é: trata-se de uma certificacdo socioambiental. Comprova que os produtores respeitam
a biodiversidade e os trabalhadores rurais envolvidos no processo. Com grande aceitagdo na
Europa e nos EUA, ¢ auditado no Brasil pelo Instituto de Manejo e Certificagdo Florestal e
Agricola (Imaflora).

Outros selos dessa categoria: UTZ Kapeh e Max Havelaar.

ECOCERT

O que certifica: alimentos organicos e cosméticos naturais ou organicos.

Como é: os alimentos processados devem conter um minimo de 95% de ingredientes organicos
para serem certificados. Para ganhar um selo de cosmético organico, um produto deve ter,
ao menos, 95% de ingredientes vegetais ¢ 95% destes ingredientes devem ser organicos
certificados - no caso de cosméticos naturais, 50% dos insumos vegetais devem ser organicos.
O selo Ecocert é um s6 (este ao lado). Mas, por contrato com a certificadora, o fabricante é
obrigado a identificar no rétulo se o produto é organico ou natural.

IBD (Instituto Biodindmico)

O que certifica: alimentos, cosméticos e algoddo orgénicos.

Como é: além de cumprir os requisitos basicos para a produggo organica (como fazer rotagdo
de culturas e ndo usar agrotoxicos), garante que a fabricagdo daquele produto obedeca ao
Coadigo Florestal Brasileiro e as leis trabalhistas. Os produtos industrializados devem ter, ao
menos, 95% de ingredientes organicos certificados - a 4gua e o sal sdo desconsiderados nesse
calculo tanto para cosméticos quanto para alimentos.

Outros selos dessa categoria: Ecocert, Demeter, CMO (Certificadora Mokiti Okada) e IMO
(Institute for Marketecology).

Procel

O que certifica: equipamentos eletronicos e eletrodomésticos.

Como é: o selo do Programa Nacional de Conservagao de Energia Elétrica indica os produtos
que apresentam os melhores niveis de eficiéncia energética dentro de cada categoria. Os
equipamentos passam por rigorosos testes feitos em laboratorios credenciados no programa.

Jan

Jun de 2017

Revista Processos Quimicos
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Quadro 1. Selos ambientais amplamente aceitos pelo mercado - CONTINUACAO.

FSC — Conselho Brasileiro de Manejo Florestal

Certifica as areas e produtos demanejo florestal. Existem, no Brasil, cinco certificadoras
credenciadas pelo FSC. Sao, pelo menos, 10 critérios basicos para a obtengdo, entre eles,
manutencdo das florestas edireitos das comunidades tradicionais e/ou rurais.

IBD — Instituto Biodinimica

Certifica alimentos de origem orgéanica. Na verdade, sdo dez selos diferentes que tém objetivos
e finalidades diferentes. Desde o selo Demeter, originario da Alemanha, até o Ecosocial, que
analisa o comprometimento

social na produgdo.

As certificadoras orientam os produtores interessados para que tomem conhecimento
das “normas” de producio orgénica. Seus inspetores visitam regularmente as propriedades
agricolas, verificando o cumprimento dessas normas e se constatarem que elas foram realmente
cumpridas, autorizam aos produtores que utilizem na embalagem do seu produto o “selo de
qualidade” da certificadora. A tinica certeza do consumidor sdo os selos das certificadoras,
cujos inspetores de fato, acompanharam todo o processo produtivo daquela banana, alface,
palmito, cacau, agtcar, café, geléia etc.

FAIRTRADE

Fairtrade

E o selo do comércio justo. O respeito a0 meio ambiente faz parte dos valores, mas a principal
intencao desse selo € criar uma relagao justa, solidaria e sem atravessadores entre os pequenos
produtores. Cria um sistema de comodities para produtos organicos ou ndo, desenvolvidos por
pequenos proprietarios.

Os selos de adverténcia

Além dos selos, digamos, “positivos”, existe uma série de determinacdes para avisar
o consumidor do perigo ou suposto dano que esse produto pode causar. E o caso da
obrigatoriedade de avisar se o produto tem gliten ou € transgénico, por exemplo. Esse tltimo,
alias, s6 agora comega a ser adotado, ap6s muita pressdo, pelas empresas.
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Service Source Index (ver http://www.cas.org/sent.html). Caso a abreviatura autorizada
de uma determinada revista ndo possa ser localizada e nao for 6bvio como o titulo deve
ser abreviado, deve-se citar o titulo completo. Exemplos de citagdes:
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»  Fonte: Times New Roman 12;

» A linguagem empregada deve ser atual. Isso implica a ndo utilizagdo de
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» O texto deve apresentar discurso impessoal, ou seja, expressoes, tais
como: constatamos, verificamos, utilizamos devem ser substituidas por constatou-
se, foi verificado, utilizou-se.

»  Enviar uma copia do artigo, acompanhada de carta de encaminhamento
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