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Apresentaciio

Uma publicagdo cientifica com viés tecnoldgico nao dispensa o rigor
académico nem os fundamentos das boas praticas cientificas. Nessa dire¢do e
alinhada a missdo institucional do Servigo Nacional de Aprendizagem Industrial
(SENAI), a Revista Processos Quimicos (RPQ) publica o vigésimo segundo
volume. Essa edi¢ao ¢ dedicada a vigésima sétima edi¢ao do Congresso Nacional
dos Estudantes de Engenharia Quimica (CONEEQ), realizado na Universidade
Federal de Goias (UFQ), entre os dias 14 a 21 de janeiro de 2018.

No artigo convidado intitulado “Simulagdo de uma Unidade Piloto de
Destilagio de Agua para uso em Laboratérios Quimicos Empregando Energia
Solar” foi apresentado os fundamentos da construcdo e modelagem de um
destilador solar de 4gua. Na sequéncia, o artigo “Analise do Tratamento Quimico
em Carvao Ativado para Remocgdo do Corante Azul 5g” estuda o equilibrio de
adsor¢do do corante reativo azul 5G utilizando carvao ativado de osso de boi
bruto e tratado com NaOH, em sistemas de leito-fixo. Tem ainda o artigo geral
“Materiais Cristalinos Funcionais e Desenvolvimento Tecnologico” que aborda
a descri¢@o e a metodologia para determinagao estrutural de materiais solidos
cristalinos funcionais. Todos esses artigos, assim como os demais incluidos
neste volume, tém forte comprometimento com a transferéncia de tecnologia
para demandas socialmente qualificadas do setor produtivo brasileiro.

Cabe destacar que desde a sua fundagdo, o SENAI vem cumprindo a misséo
de elevar a competitividade da industria brasileira por meio da transferéncia de
tecnologia para demandas qualificadas da industria brasileira. Entre as agdes que
efetivamente cumprem essa missao institucional, estd a RPQ da Federagao das
Industrias do Estado de Goias (FIEG). Desejo a todos uma boa leitura.

Hamilton B. Napolitano
Editor da Revista Processos Quimicos
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Artigos Convidados

Simulagdo de uma Unidade Piloto de
Destilacdo de Agua para uso em Laboratérios
Quimicos Empregando Energia Solar

Camila T. Damasceno, Gustavo R. Jorddo & Caridad N. Pérez

No presente trabalho foi construido e modelado um destilador solar de 4gua. O equipamento
foi instalado no Instituto de Quimica da Universidade Federal de Goids, em Goiania (16°40°S
49°15’W). A escolha do destilador solar se deve a alta incidéncia de irradiag@o solar no Brasil.
Com os dados de irradiag@o solar e usando o modelo ambiental foi determinado que 20° seria
o melhor angulo para a inclinacdo da cobertura do equipamento. Além disso, usando os dados
de temperatura da dgua e da cobertura de hora em hora das 7 as 18, e o balanco de energia,
proposto por Dunkle em 1961, foram calculados os coeficientes de transferéncia de calor, as taxas
de transferéncia de calor e de massa e a eficiéncia do destilador para a cidade de Goidnia. Os
resultados obtidos permitiram concluir que o coeficiente de transferéncia de calor de evaporagio
¢ sua taxa correspondente foram maiores do que os respectivos de convecgdo, a producdo de agua
destilada no inverno e no verao foram de 0,31 ¢ 1,51 kgm-2dia-1, respectivamente ¢ a eficiéncia
do destilador foi de 5,4% no inverno e 41,33% no verdo. A 4gua obtida atende aos parametros da
Farmacopeia Brasileira e pode ser usada nos laboratorios quimicos em substituicdo a obtida nos
destiladores elétricos.

Palavras chaves: Energia solar; destilagdo solar; dgua destilada.

In the present work was constructed and modeling a solar distiller water pilot installation. The
equipment was installed in the Institute of Chemistry of the Federal University of Goids, in Goiania
(16 °40°S 49 ° 15°W). The choice of solar distiller is due to the high incidence of solar irradiation
in Brazil. With the data of solar irradiation and using the environmental model it was determined
that 20° would be the best angle for the coverage inclination of the equipment. Besides that, using
the temperature data of water and coverage, each hour from 7 to 18, and the energy balance,
proposed by Dunkle in 1961, the heat transfer coefficients, heat transfer, mass transfer rates, and
the efficiency of the distiller were calculated. We conclude that the heat transfer coefficient of
evaporation and its corresponding rate were higher than the respective convection, the production
of distilled water in winter and summer were 0.31 and 1.51 kgm-2day- 1, respectively, and the
efficiency of the distiller was 5,4% in the winter and 41,33% in the summer. The water obtained
meets the parameters of the Brazilian Pharmacopoeia and can be used in chemical laboratories in
substitution to that obtained in the electric distillers.

Keywords: Solar energy; Solar distillation; distilled water.
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Artigo Convidado 1

Introducdo

O acesso a agua potavel no planeta tem criado grandes
problemas devido a sua escassez, principalmente em paises
em desenvolvimento. Aproximadamente 75% da crosta
terrestre esta coberta por agua, dela 97,5% encontra-se
nos oceanos ¢ 2,5% ¢ agua doce que se encontra na terra.
Mesmo assim, somente 0,3% da agua doce esta ao alcance
do homem ¢ o restante esta distribuida em glaciais, aguas
subterraneas, rios, etc!?.

A destilagdo solar de 4gua ¢ a inica tecnologia que pode
ser considerada renovavel, devido a que usa a energia solar
como fonte de energia. Uma unidade de destilagdo solar ¢
ambientalmente aceitavel, de facil operagdo, de baixo custo
de manuteng@o e facil de instalar e de controlar. Além disso, a
grande vantagem da destilacdo solar ¢ que pode ser utilizada
em qualquer lugar devido ao baixo custo de manutengdo
e a tecnologia simples®. A obtencdo de agua destilada por
meio de energia solar foi experimentada no século IV a.C.
por Aristdteles para evaporar agua contaminada, que apds
condensacdo foi usada como agua potavel. Os primeiros
trabalhos documentados sobre destilacdo solar datam do
século XVI, onde os arabes produziam agua potavel por
este método. Em 1589 Della Porrta usava vasos de barro
expostos aos raios solares para a evaporagao de agua’.

Em 1872 foi instalado o primeiro destilador solar
moderno em Las Salinas, Chile, para produzir agua potavel
para os animais a partir de dgua salgada. Diversas unidades
usando a mesma ideia, com variagdes geométricas, de
materiais ¢ formas de constru¢do e de operagdo foram
construidas depois*. No Egito foi instalada uma planta
piloto para obter agua doce a partir de agua salgada pré-
aquecida, antes de trocar o calor com o coletor solar’.

Destiladores em forma piramidal ou prisma triangular
feitos em cloreto de vinilo foram testados para obtencao de
agua potavel. A produgao de agua foi de 0,5 a 0,9 I/dia a um
custo médio entre US $0,046/1e US $ 0,063/16. Jano Chipre
e na Turquia foram usados destiladores solares inclinados
para produzir agua doce e quente simultaneamente para
abastecimento doméstico7,8 e na Jordania a destilagdo
solar de agua ¢ usada para abastecer pequenas comunidades
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com agua potavel °. Além disso, destiladores solares
apresentaram também alta eficiéncia na remocdo de mais
de 99% dos contaminantes de das bactérias da dgua. Assim,
destiladores solares de bacia unica sdo capazes de produzir
de agua potavel de alta qualidade a partir de 4gua com alto
grau de contaminagao'®.

A dessalinizagdo da agua de mar é um dos processos
mais importantes para obter agua potavel. A destilagdo ¢
o método mais pratico e econdmico, mas tem associado
um alto custo energético devido a evaporacdo da agua.
Assim, a destilagdo solar torna-se atraente por causa do
emprego da energia solar para a evaporagdo da agua'. Ja
uma das desvantagens da destila¢do solar ¢ que o tempo de
recuperacdo do investimento varia de 2,1 a 4,6 anos, mas
podem ser usados em paises com alta incidéncia de raios
solares'?.

Os destiladores solares de dgua sdo classificados em
passivos e ativos. Nos destiladores ativos uma parcela extra
de energia ¢ fornecida na bacia de dgua, para aumentar a
evaporacao!>!*151¢ No caso do destilador passivo nenhum
modo extra de energia ¢ usado. Segundo Tiwari e col.14 os
destiladores ativos produzem de 3 a 4 vezes mais do que
os passivos. Outra desvantagem da destilagdo solar ¢ sua
baixa capacidade de producdo. No caso dos destiladores
solares passivos, a produgdo diaria ¢, em média, de 1-3 kg/
m?/dia, enquanto que nos destiladores solares ativos esse
numero sobe até cerca de 3-7 kg/m2/dia. Devido a baixa
produtividade por unidade de 4area, a tecnologia solar
requer uma grande area de instalagdo para produzir grandes
quantidades de agua destilada'.

O principio da destilagdo solar € uma transposicao,
em escala menor, do ciclo hidrologico da agua, na qual
a agua da superficie terrestre se evapora pela acdo da
radiacdo solar se transformando em vapor, e a seguir, se
acumula e condensa em contato com as camadas mais
frias, originando as chuvas*. Assim, o funcionamento dos
destiladores solares de agua se baseia no principio de
evaporagdo ¢ condensacdo. A agua ¢ alimentada em na
unidade formando uma camada fina de agua na bacia. A
profundidade das bacias varia de 10-20 mm (rasas) e de 100
mm ou mais (profundas). A largura das bacias variade 1 a2
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m e o comprimento pode chegar a 100 m 4,9. Tiwari e col.!
concluiram que o melhor rendimento de um destilador solar
passivo se obtém com bacias rasas.

A radiagdo solar direta e difusa ao chegar a cobertura
sofre reflexdo, absor¢do e transmissdo. Apos ter sido
refletida e absorvida na cobertura, a radia¢do solar, que
foi transmitida pelo meio transparente, sofre reflexdo na
superficie da agua, absor¢do na camada de agua e reflexdo
e absorcao no fundo da bacia. Assim, a agua contida na
bacia ¢ aquecida e evaporada em condi¢des de saturacdo no
interior da unidade. Nem toda a energia refletida pela agua
¢ perdida, ja que uma porgdo desta ¢ novamente refletida
pela superficie interior da cobertura. Uma fraccdo da
energia solar absorvida pela cobertura é emitida para a agua
provocando, junto com a energia refletida o efeito de estufa,
que possibilita o aquecimento da dgua a uma temperatura
superior a da cobertura. A bacia de agua troca calor com
a cobertura por processos de transferéncia de calor por
radiagdo, convec¢do natural e transferéncia simultanea de
calor ¢ massa por evaporagdo. Existe também perda de
calor da dgua para o ambiente através de conducdo pela
base e as paredes laterais da bacia. A dgua evaporada sobe
por convec¢do natural até a cobertura onde ¢ condensada
na parte inferior. Uma vez condensada, a agua flui por
gravidade para os tanques de armazenamento localizados
na extremidade inferior da cobertura. A quantidade de calor
que chega a cobertura, proveniente da dgua, junto com a
porcao de energia solar absorvida pela cobertura ¢ dissipada
para a atmosfera por convecgdo e radiagao®.

Dentre os parametros que afetam o desempenho dos
destiladores solares estdo a velocidade do vento, a radiacao
solar, a inclina¢do da cobertura e a temperatura ambiente?,
a profundidade da bacia'’, o material de constru¢ao da
superficie interna da cobertural8, a inclina¢ao da cobertura,
tipo de cobertura de uma ou duas pendentes e a estagao do
ano' e a presenca ou ndo de tensoativos®. A diferenca entre
a temperatura da agua, Tw, ¢ da cobertura, Tg, ¢ a forca
motriz para a transferéncia de calor e determina a produgdo
de 4gua. Para os destiladores solares passivos a Unica fonte
de energia ¢ a radiacdo solar, sendo esta sua principal
desvantagem. Nos destiladores ativos, o fornecimento
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de energia térmica adicional permite aumentar a taxa de
evaporacdo e como consequéncia a produtividade?.

A simulacdo, modelagem e validacdo dos modelos
para diversos estudos de destilagdo solar de agua faz uso
de expressdes com as temperaturas da agua, Tw, e da
cobertura, Tg, para obter o rendimento horario ¢ a eficiéncia
de destiladores solares com cobertura de dupla inclinagao.
As analises se baseiam no balango de energia do sistema. A
faixa de temperatura de operagdo tem efeito significativo nos
coeficientes internos de transferéncia de calor e o emprego
da temperatura da cobertura interna, Tg, conduziu a um
bom ajuste entre os resultados tedricos e os experimentais.
Assim, na modelagem térmica de destiladores solares
devem ser empregados os dados de Tg para o calculo dos
coeficientes de transferéncia de calor!®2"2,

O rendimento e a eficiéncia térmica global horaria
de varios modelos de destiladores solares ativos foram
avaliados e validados a diversas profundidas de agua usando
o modelo térmico do coletor de chapa plana integrado com
a energia solar ativa e tubo de aquecimento evacuado®.

A associacdo Brasileira de Industria Elétrica e Eletronica
publicou na sua pagina na internet que os valores maximos
de irradiacdo solar sdo observados na parte oeste da regido
Nordestina, que inclui parcialmente o norte de Minas Gerais,
o nordeste de Goias e o sul de Tocantins. Assim como na
regido Norte, a regido Centro-Oeste do Brasil recebe a
maior incidéncia de radiagdo solar durante o periodo de
seca, entre os meses de julho e setembro, periodo de céu
claro e poucas precipitacdes®.

O objetivo principal do presente trabalho foi o
dimensionamento de uma unidade piloto de destilagdo
solar de agua para ser instalada no Instituto de Quimica da
Universidade Federal de Goids (IQ-UFG). Outro objetivo
foi a modelagem e validacdo do destilador fazendo uso
do modelo de Dunkle simplificado, para a avaliagdo
dos coeficientes e das taxas de transferéncia de calor por
convecgdo ¢ por evaporagdo, da massa de agua produzida
e da eficiéncia do destilador solar. Além disso, com a agua
destilada coletada no equipamento fazer a analise quimica
para avaliar se a agua obtida poderia substituir a agua
destilada dos destiladores elétricos.
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Artigo Convidado 1

Metodologia Experimental

MODELO AMBIENTAL E BALANCO DE ENERGIA

O calculo da radiag@o incidente no plano inclinado da
superficie do destilador pela determinagdo da geometria
solar e da variavel tempo solar foi realizado usando o
modelo ambiental desenvolvido por Duffie e Beckman?.
Com aradiacdo incidente foi possivel analisar a composi¢do
e variagdo da radiagdo na cidade de Goiania e predizer
o angulo ideal para a constru¢do do equipamento. Ja, os
coeficientes de transferéncia de calor por convecgdo e
evaporagdo, as taxas de transferéncia de calor, a produgéo
horaria de agua destilada e o rendimento de destilador
foram obtidos usando modelo de Dunkle? para o balango
de energia no destilador solar. As Tabelas 1 e 2 apresentam

Tabela 2. Variaveis de entrada do modelo de Dunkle25 para

o balancgo de energia

as variaveis de entrada de ambos os modelos.

Tabela 1. Variaveis de entrada do modelo ambiental de

Duffie e Beckman?

Variavel Unidade
Altitude km
Longitude 0
Latitude 0
Meridiano Local 0
Dia do ano (n) -
Albeto -
Inclinagdo da superficie 0
Fatores de correcio para o clima tropical
r0 -
rl -
K -
14 Revista Processos Quimicos

Variavel Unidade
Temperatura da oC
cobertura,Tg
Temperatura da agua, Tw oC
Calor latente de vaporizacao J/kg
Radla(;a(? ho.rarla no plano W/m2
inclinado
o -

CONSTRUCAO DO DESTILADOR SOLAR

O destilador foi construido em vidro comum de 3
mm de espessura, com um angulo de 20° de inclinacdo
da cobertura e as medidas da bacia de agua foram de
0,6x0,8x0,1m (comprimento x largura x altura). Vidros de
menor espessura permitem obter maior producdo de agua
do que vidros com espessuras maiores26. O equipamento
foi instalado entre os prédios I e II do Instituto de Quimica
da Universidade Federal de goias — Campus Samambaia,
na cidade de Goiania, latitude -16° 40” 43”. O destilador
solar. Na Figura 1 se apresenta o esquema de montagem
do destilador solar, a pega que forma a vista do perfil do
equipamento ¢ a Unica que nao tem formato retangular, as
outras sdo retangulos de 0,1x0,8m utilizados para ligagdo
entre a vista frontal e a posterior do aparato. Além disso, no
fundo foi utilizado uma peca de 0,6x0,8m e nas coberturas,
duas pecas de 0,48x0,85m.
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Figura 1. Esquema de montagem do destilador solar

A cobertura do destilador foi fixada com silicone a parte
inferior do equipamento. No fundo da bacia que armazena
dgua bruta foi colocada uma placa de aluminio revestida
com tinta preta fosca, a fim de aumentar a absor¢do de
energia. Um barril conectado ao destilador armazena agua
para manutengdo do nivel de dgua a ser destilada. Galdes
conectados as canaletas armazenam o destilado de ambos
os lados do equipamento. O destilador foi colocado sob
um suporte com tampo de madeira para que houvesse
isolamento térmico. As coletas de temperatura da agua e da
cobertura foram realizadas entre 18/05/2016 ¢ 07/07/2016,
no inverno; e entre 20/10/2016 ¢ 10/11/2016, no verao.
Termopares do tipo K calibrados foram utilizados para
registro das temperaturas da agua na bacia, no teto de vidro
e da temperatura ambiente. Os dados foram colhidos de
hora em hora, das 8 as 18h de cada dia.

ANALISE DAS AMOSTRAS DE AGUA COLETADAS
Amostras de agua foram coletadas ao final de cada
dia, armazenadas em recipiente hermeticamente fechado
e refrigeradas para posterior analise de condutividade. O
condutivimetro Schot t, modelo CG 853 foi empregado
para fazer as medidas de condutividade da agua coletada.
Lavou-se o eletrodo com agua Milli-Q e calibrou-se com
solu¢do de KCI de referéncia na concentra¢do de 0,01M,
em seguida prosseguiu-se com as medidas de condutividade
das coletas de agua destilada, tomando o devido cuidado de
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lavar o eletrodo com agua Milli-Q sempre que houvesse a
troca da amostra.

BALANCO DE ENERGIA

O modelo para o balanco de energia desenvolvido
por Dunkle25 para sistema de destilagdo solar foi usado
para avaliar os coeficientes e as taxas de transferéncia de
calor por convecgdo e por evaporagdo, assim como a taxa
horaria de agua destilada produzida. De acordo com a lei
da conservacdo de energia: a energia acumulada ¢ igual a
diferenca entre a quantidade de energia que entra e que sai
do volume de controle.

aT Q)

= my. LW' a

9entra = 9sai

Adotando um ponto de dgua na bacia como volume de
controle tem-se:

aT
a-Tc-Ig =qet Grw-gt Qew-g+ G+ (mL),, Bt (2)

Os subscritos e, 1, ¢, k, w e g referem-se a evaporagao,
radiagdo, convecgao, condugdo, agua da bacia e cobertura,
respectivamente. O termo 7, representa a transmitancia no
vidro, a é a absortividade no vidro, I, ¢ aradiagdo que entra
na cobertura (W/m?), L, ¢é o calor latente de vaporizagdo
(J/kg). A partir das definigdes de taxa de transferéncia de
calor por convec¢ao entre a dgua e a cobertura e a taxa de
transferéncia de calor por radiagdo entre a cobertura € o
ambiente, obtém-se a seguinte equagio:

aT

@ Tedg Ag + hey Ay (Ty = To) = My Ly 50 + hig Ag(Ty = T)  (3)

Onde Ag ¢é a area da cobertura (m?); Aw ¢ a area da
camada de agua na bacia (m?); htw ¢é o coeficiente total
de transferéncia de calor da agua para a cobertura (W/
m?0C). Tw € a temperatura da agua oC; Tg ¢é a temperatura
da cobertura oC. Ta ¢ a temperatura ambiente oC. hlg é o
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coeficiente de transferéncia de calor convectivo e radiativo
da cobertura para o meio ambiente (W/m2. oC); mw ¢ a
taxa de condensacgdo (kg/h).

O coeficiente total de transferéncia de calor da 4gua para
a cobertura (h_ ) ¢ a soma dos coeficientes de convecgdo
(h,,), radiagdo (h_) e evaporacdo (h_ ). A transferéncia de
calor e de massa num destilador ocorre simultaneamente,
sendo assim, Dunkle25 sugeriu uma modificacio no
nimero de Rayleigh considerando os efeitos da flutuacao
(empuxo) devido as variagdes de densidade ¢ ao gradiente
de temperatura. Assim, na equagao

_ g.B.AT.L3.p*C,
u.k

Ra (3a)

o numero de Rayleigh passa a ter uma diferenca de
temperatura equivalente, levando em conta as diferengas
de densidade no vapor de agua, dado pela Equagio 4.

TW(PW _Pg)
2689.10° — p, ¥

AT = (T, — T,) +

Onde Tw ¢ a temperatura da agua (K); Tg ¢ a temperatura
da cobertura (K); Pw ¢ a pressdo parcial de vapor da agua
em fungdo da temperatura Tw (Pa); Pg ¢é a pressdo parcial
de vapor da agua em funcdo de Tg (Pa). Em que Pw ¢ Pg
sdo calculadas pelas Equagdes 5 € 6. O termo T, +273 ¢ T,
+ 273 ¢ a conversao da temperatura em graus Celsius para
temperatura absoluta.
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®)

5144
P, =exp [25,317 - ( )]

T, + 273

P. = exp|25,317 o144
e T, + 273 ©

Substituindo-se Rayleigh na equagdo do niimero de
Nusselt:

e L g.B.AT.L3.p%C, 1

= = 3 (62)
Nu 0,075. ( : )

A partir da equacdo anterior, e adotando pardmetros
fisicos aplicaveis na gama de funcionamento de um
destilador, Dunkle25 obteve a relagao:

1
(Py = P)(T,, +273)]3

hew = 0,884 (T, — T,) +
g (T = Ty) 268,9.103 — P, Q)

Em que as pressdes sdo dadas em Pa, e as temperaturas
em graus Celsius. A taxa de transferéncia de calor por
conveccdo ¢ dada pela Equagao 8:

Aew = hew- (Pw - Pq) (3)

O coeficiente evaporativo, hew, e o calor transferido por
unidade de area e tempo por evaporagdo, qew, podem ser
calculados a partir das Equagdes 9 e 10.
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B, — Rg
hew = 0,016273hcwm 9)
Gew = hew (T — T;) (10)

Desse modo, sendo Lw o calor latente de vaporizagao
(J/kg), a taxa de transferéncia de massa pode ser obtida por:

qu
Ly

(11

Mgy, =

A eficiéncia do equipamento de destilagdo pode entdo
ser obtida através da taxa de transferéncia de calor por
evaporagdao (qew), e da radiacdo horaria incidente na
superficie do destilador (It) de acordo com a Equagéao 10.

7 q;‘” x 100 (12)

t

Resultados e Discussao

MODELO AMBIENTAL

O estudo da radiacdo solar na cidade de Goiania, onde
estd o maior campus da Universidade Federal de Goias,
foi realizado usando o modelo ambiental*®. Na Figura
2 se apresentam os resultados da radiagdo total no plano
horizontal (Ih) - e suas componentes direta (Id) e difusa
(Ib) para a cidade de Goiania (latitude -16° 40° 43”’) no
Estado de Goias, Brasil - durante as 24 horas dos dias 21
de junho (solsticio de inverno) e 21 de dezembro (solsticio
de verdo). O clima de Goias ¢ predominantemente tropical
com duas estacdes bem definidas: verao umido e inverno
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seco. Os solsticios foram escolhidos por caracterizarem o
inicio das duas estagdes caracteristicas.

----- Ib Inverno Id Inverno = = Ih Inverno
= ¢« e|bVerdo ceccee Id Verdo Ih Verdo
1200,00
1000,00 P
E HEREN
S 800,00 -z
H /e N \.
& 600,00 7y
8 ! 47 N\
T . 4 X WY
4 400,00 B Ay
[ -4 R\ \
200,00 77 -
. A )
0,00 41— e N =
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Hora do dia

Figura 2. Radiagdo no plano horizontal total, e suas componentes direta e
difusa, para os solsticios de inverno e verdo em Goiania.

Da Figura 2 ¢ possivel afirmar que a radiagdo total
no verdo ¢ sempre maior que no inverno, porém, ndo ha
grandes diferencas na radiagao total, havendo por tanto uma
boa disponibilidade deste recurso nas duas estagdes. Como
a radiacgdo difusa sofre pequena altera¢do, a maior parcela
da radiacdo total ¢ referente a radiacdo direta. Os valores
da radiagdo obtidos no inverno ¢ verdo para a cidade de
Goiania foram bem proximos, assim como o nimero de
horas de sol como mostrado na Figura 3.

Radiacio Solr W/m?

Meses

Figura 3. Radiag¢@o no plano horizontal média mensal para a cidade de
Goiania.

Na Figura 3 evidencia-se a variacdo da radiagdo solar
incidente numa superficie horizontal ao longo de um
dia de cada més do ano para a cidade de Goiania. O
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r

comportamento observado ¢ caracteristico de clima
Tropical, em que ha uma redugdo nos meses de inverno e
aumento nos meses de verdo, porém, em ambas as estagdes,
a radiacdo total incidente ¢ alta tornando a cidade propicia
para a instalacdo do destilador solar. Para determinar o
melhor angulo de inclinagdo da cobertura do destilador,
foi feita uma simulagdo para obter a variagdo da radiacdo
incidente numa superficie inclinada nos solsticios de
inverno e de verdo para a cidade em fun¢@o do angulo de
inclinag@o da cobertura. Nessa simulagdo foram usados os
angulos de 50, 150, 250, 350 e 550 para Goidnia nos
solsticios de inverno e verdo, e os resultados desta
simulagdo sdo apresentados nas Figura 4 e 5.

5,00
4,50 —~
e o
~ 4,00 N
S350 # 7 7N
Es,oo o) =\ 5 GRAUS
3 2,50 j N Al v 15 GRAUS
o . ‘%
'8, 2,00 /: : 25 GRAUS
© . o
B 150 4 —~ —— .35 GRAUS
< 1,00 F £y
! ; 13 — = 55 GRAUS
0,50 = 3
0,00 |||'|‘||‘||||||||||||.||||—|“|_|
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Hora

Figura 4. Radiagdo incidente numa superficie inclinada no solsticio de
inverno para a cidade de Goiania
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Figura 5. Radiagdo incidente numa superficie inclinada no solsticio de
verdo para a cidade de Goiania.
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Dos resultados apresentados nas figuras anteriores
observa-se que para o inverno, na cidade de Goiénia o a
cobertura com angulo de inclina¢do igual a 350 recebe
a maior incidéncia de radiagdo. Enquanto que no verao a
radiac¢do foi maior nas inclinagdes mais baixas, sobretudo o
angulo de 50 proporcionou a maior incidéncia de energia.
Resultados similares foram obtidos por Jorge27 e Singh e
Tiwari28. Sendo assim, para o projeto do destilador solar,
tornou-se necessario definir o angulo 6timo em que serd
possivel coletar o maior indice de energia durante todo o
ano. A Figura 6 foi construida a partir da média anual de
radiagdo incidente numa superficie inclinada para cada
angulo estudado para a cidade de Goiania.

2,50
2,40
2,30
2,20 ==
2,10 /
2,00
1,90
1,80
1,70
1,60
1,50 : . : : .

0 10 20 30 40 50 60

Angulo de Inclinacio da Superficie

~_

Solar MJ/m?

Radiacdo

y = -0,0005:" + 0,019 + 2,025
R?=0,9997 A

Figura 6. Influéncia da inclina¢do da superficie na radiagdo média anual
para a cidade de Goiania.

O ponto maximo da curva da radiacdo foi obtido
para um angulo de inclinagdo da superficie de 19,00 em
Goiania. O angulo 6ptimo obtido estd proximo ao angulo
da latitude da cidade em estudo -16° 40 43”. Segundo
Singh e Tiwari28, com o angulo de inclina¢ao da cobertura
semelhante ao angulo de latitude, os raios solares incidirdo
de forma normal a superficie durante todo o ano. O angulo
encontrado no modelo ambiental estd proximo de 20° e
proximo do angulo da latitude da cidade de Goiania, por
isso foi escolhido este angulo, 200, para a inclinagdo da
cobertura e foi usado no desenho e construgao do destilador.

A Figura 7 representa a radiagdo solar incidente num
plano inclinado (It) para o angulo de inclinac¢éo da cobertura
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de 20° na cidade de Goiania ao longo dos dias 20/05/2016
e 27/10/2016 - datas em que foram realizadas coletas de
temperatura no equipamento de destilagdo. A radiacao
obtida permitiu, através do modelo de balango de energia,
calcular a eficiéncia do destilador.

——1t20/05 — - -It27/10
1200,00
1000,00 N\
/ - \
800,00 y2 '

[\
A .
600,00 \,
/ '\
400,00 :
i A
200,00 /_’ \\
0,00 —_— e

0123456 7 8 91011121314151617 18192021 222324
Hora do Dia

Radiagdo Solar no Plano Inclinado de 20° (w/m?)

Figura 7. Radiacao solar incidente no plano inclinado de 20° na cidade de
Goiania ao longo dos dias 20/05/2016 ¢ 27/10/2016.

CONSTRUCAO DO DESTILADOR SOLAR

O equipamento construido em vidro comum de 3 mm
de espessura, possui dimensdes de 0,6m x 0,8m (0,48
m2 de area da bacia), com 0,14 m de altura, e espago
entre a superficie da bacia ¢ o topo medindo 0,60 m,
conforme representado no desenho apresentado no material
suplementar. A instalagdo foi feita com o maior comprimento
no sentido leste-oeste. De acordo com Pina29, o tamanho
ideal para destiladores de pequeno porte esta entre 80 e 90
cm, e segundo Bezerra30, as faces dos destiladores de duas
aguas devem estar voltadas para a nascente e poente de
modo favorecer a incidéncia dos raios solares. A cobertura
foi construida com design de duas aguas, formada por
duas placas de vidro de 0,48 m x 0,85 m com angulo de
inclina¢do de 20°. Segundo Murugavel e col. 31, este ¢ o
modelo ideal para locais em que a latitude ¢ inferior a 20o0.
A Figura 8 a seguir mostra uma fotografia do equipamento
construido e utilizado para os testes.
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Figura 8. Fotografia da unidade piloto de destilagao solar de agua (Camila
T. Damasceno) Coleta de temperatura da agua e da cobertura no verdo
€ no inverno.

As temperaturas foram registradas em todos os dias
de analises e, para efeito dos calculos subsequentes,
considerou-se um dia caracteristico do inverno (20/05/2016)
¢ outro no verdo (27/10/2016). As Figuras 9 ¢ 10 mostram
os valores de temperatura da 4gua da bacia (Tw) e da parte
inferior da cobertura (Tg), de hora em hora das 8h as 18h
de cada dia.

== «Tw Inverno - Tw Verdo
50
P
— N ,ml'f; N‘“‘
S — N\
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g .j’ N‘“‘&.
235 A — ~ N
g -~ . N\
=3 Y i -
£ 30 —— =N
2 = ~
25
20 T T T T T T T T T ]
8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
Hora do dia

Figura 9. Temperatura da agua (Tw) versus hora em dias caracteristicos
do inverno e do verdo.
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Figura 10. Temperatura interna da cobertura (Tg) versus hora em dias
caracteristicos do inverno e do verdo.

Nas primeiras horas do dia as temperaturas da agua
na bacia (Tw) no inverno e no verdo apresentaram uma
diferenca de apenas um grau. Porém, observou-se que no
verdo acontecia um grande acréscimo na temperatura da
agua no periodo das 10h as 18h, quando a intensidade da
radiagdo solar ¢ maior. A variagao das temperaturas da agua
nos dois dias foi de 10C a 120C. Porém, a temperatura da
cobertura (Tg) pouco se alterou se comparado um dia de
inverno com um dia de verdo, onde a variagdo maxima foi
de 4°.

Isso se deve ao fato da temperatura ambiente (T),
que influencia diretamente a temperatura da cobertura,
ndo ter se alterado significativamente nos dois dias em
estudo, conforme Figura 11.

=+ Ta 30/05 Ta 27/10
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Figura 11. Variagdo da temperatura ambiente dos dias 30/05/2016 e
27/10/2016 para a cidade de Goiania, segundo estagdo meteorologica.
Fonte de dados: Instituto Nacional de Meteorologia — INMET*.
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Os resultados da diferenga de temperatura entre a agua
e a parte interna da cobertura sdo mostrados na Figura 12.
Sendo que esta diferenca é a for¢ca motriz para a transferéncia
de calor dentro do destilador, promove a circulagdo por
convecc¢ao, possibilita o fluxo do fluido e a condensagao
posterior do vapor de agua no topo do equipamento. Assim,
quanto maior seja essa diferenga de temperatura, maior sera
a producdo de agua destilada.

OTw-Tg Inverno mTw - Tg Verdo

16,0 15,0
14,0
12,0
10,0
8,0
6,0
4,0
2,0
0,0

12,0 12,0

Temperatura °C

6 17 18

8 9 10 11 12 13 14 15

Hora do Dia

Figura 12. Diferenca de temperatura entre a cobertura do destilador e a
superficie da dgua na bacia em um dia caracteristico de inverno e verao.

Dimri* avaliou o efeito da diferen¢a de temperatura
entre a cobertura e a agua na bacia de um destilador
projetado para Nova Deli, e observou um rendimento maior
do equipamento quando foi fornecida energia extra a agua
na bacia, devido a maior diferenga de temperatura. Para
um dia de verdo observou que a diferenca de temperatura
aumentava até as 14h e chegou a 150, tendo a seguir
uma diminui¢do da diferenca de temperatura nas horas
posteriores. Além disso, a dependéncia da temperatura da
agua na bacia também depende da intensidade da radiagdo
incidente. Na coleta dos dados do presente trabalho, as
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menores diferencas de temperatura foram registradas
nas primeiras horas do dia, o que poderia ser atribuido a
perda da energia acumulada na massa de agua durante a
noite. A diminui¢ao da diferenca de temperatura na ultima
hora de andlise, pode ser devido a que nessas horas a
radiagdo incidente na cobertura do destilador diminui
consideravelmente. No inverno ocorre que a diferenga de
temperatura entre Tw e Tg é menor ao longo do dia devido a
dois fatores: a temperatura baixa da dgua (consequéncia da
menor radia¢do incidente), e a temperatura ambiente bem
préoxima da que se obtém no dia de verdo.

Balanco de Energia

Com as temperaturas da cobertura (Tg) ¢ da agua na
bacia (Tw), coletadas durante os experimentos foram
feitos os calculos usado as Equagdes 7 a 11, para obter
os coeficientes de transferéncia de calor por conveccao
e evaporagdo (hecw e hew, respectivamente), a taxa
de transferéncia de calor por convecgdo (qcw) e por
evapora¢ao (qew), ¢ a produgdo horaria de agua destilada
(mw). Nas Figuras 13 a 15 se apresenta o comportamento
dos coeficientes e das taxas de transferéncia de calor por
evaporacdo e convecgdo, calculados para as temperaturas
de um dia de inverno e um dia de verao.

hew Inverno ««««++ hcw Verdo

= = hew Inverno == - hew Verdo
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Coeficiente de Transferéncia de
Calor (W/m2.K)

Figura 13. Coeficientes de transferéncia de calor por convecgdo e por
evaporagao versus hora calculado para um dia de inverno e de verao.
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Figura 14. Taxa de transferéncia de calor por convecg¢@o versus hora
calculada para um dia de inverno e verédo.
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Figura 15. Taxa de transferéncia de calor por convecgdo versus hora
calculada para um dia de inverno e verao.

Das figuras anteriores pode-se concluir que o
coeficiente de transferéncia de calor de evaporacao,
e consequentemente, a taxa de transferéncia de calor
por evaporagdo foram maiores do que o coeficiente de
transferéncia de calor por convecgdo e sua respectiva taxa,
em ambos os dias avaliados. Estes resultados, evidenciam
que a principal forma de transferéncia de calor no destilador
solar ¢ devida a evaporacdo da agua. Analisando apenas
os coeficientes e as taxas de transferéncia de calor por
conveccao (Figuras 13 e 14), no inverno tém-se os maiores
valores na primeira ¢ ultima hora de analise, enquanto que
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das 9h as 18h os maiores valores sdo obtidos no verdo. Tal
fato pode ser explicado pela diferenga de temperatura entre
Tw e Tg, for¢a motriz do fluxo de calor por convecc¢do. Com
relacdo aos coeficientes e as taxas de transferéncia de calor
por evaporacgdo (Figuras 13 e 15), houve grande aumento
no verdo durante o periodo das 9h as 18h correspondente ao
intervalo de maior incidéncia de radiagdo, demonstrando a
forte dependéncia da transmissdo de calor evaporativo com
a temperatura da agua.

Por fim, foi possivel entdo prever a producdo de adgua
destilada para cada dia em andlise a partir da Equagdo 11,
usando as medidas de temperatura Tw e Tg, ¢ adotando o
calor latente de vaporizagdo médio da agua dado em J/kg.
Os resultados desses calculos sdo apresentados na Figura 16.
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Figura 16. Produgdo de dgua destilada em um dia de inverno e verao.

A producdo de agua destilada no periodo das 8h as
18h durante o verdo foi substancialmente maior do que no
inverno, passando de 0,31 kg/m2 para 1,51 kg/m2, sendo
muito préximos dos valores reportados na literatura para
destiladores solares passivos com agua salgadal4. Sendo
que o momento de maior producao foi as 14h, hora em que
foi registrada a maior temperatura da agua da bacia, como
também a maior variacdo entre Tw e Tg, contribuindo
para aumento da transmissdo de calor por convecgdo e por
evaporagao.
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A Tabela 3 mostra os valores de eficiéncia horaria de
produgdo de agua obtida para o destilador solar para um dia
de inverno e um dia de verdo. O célculo da eficiéncia foi feito
usando a Equacgao 12.

Analisando os dados da Tabela 3 anterior podemos
concluir que o rendimento foi muito baixo no dia de inverno,
apresentando a eficiéncia mais altas nas primeiras e Gltimas
horas do dia, onde a incidéncia da radiacdo ¢ menor e
diminuiu consideravelmente nas horas de maior radiagao,
devido a que a diferenga de temperatura média no dia foi
muito pequena, na faixa de 3 a 60C, ndo sendo capaz de
compensar o aumento da incidéncia da radiacdo sobre a
massa de agua, fazendo com que a eficiéncia diminua.

Para os dados coletados no verdo, observou-se que ja
desde as primeiras horas do dia, a diferenca de temperatura
compensava o aumento da radiacdo e a eficiéncia aumentou
até um valor maximo de 30,13 as 14 horas, quando comegou
a diminuir. As 17 horas foi observado um pico de eficiéncia
de 41,33, que pode ser associado a diminui¢do da radiacdo
incidente.

Tabela 3. Dados de radiagdo horaria incidente na superficie inclinada
(It), taxa de transferéncia de calor por evaporacdo (qew) e eficiéncia do
destilador no dia de verdo e inverno.

I(t) qew i
Hora | W/m2 | Wm2 | W/m2 | W/m2 % %

30/mai | 27/out | 30/mai | 27/out | 30/mai | 27/out
8 459,86 | 377,08 | 17,77 7,85 3,86 2,08
9 711,37 | 605,49 | 14,61 | 13,85 | 2,05 2,29
10 910,87 | 790,17 [ 9,22 22,05 1,01 2,79
11 1043,94 | 909,33 | 9,72 98,31 0,93 10,81
12 1101,64 | 951,04 | 3,96 | 139,76 | 0,36 14,70
13 1080,23 | 911,38 | 10,25 | 147,21 | 0,95 16,15
14 981,44 | 794,08 | 28,73 | 239,25 | 2,93 30,13
15 812,74 | 610,83 | 35,78 | 121,07 | 4,40 19,82
16 588,65 | 383,16 | 14,61 | 76,66 | 2,48 20,01
17 366,92 | 150,27 | 19,80 | 62,11 5,40 41,33
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Andlise da Agua Destilada

A analise da agua utilizada para abastecer o
destilador apresentou condutividade média de 66,8 uS/
cm e resistividade de 0,0150 MQ.cm. Apds destilacdo, os
valores de condutividade obtidos nas amostras analisadas
foram em média 3,9 uS/cm, e a resistividade média de
0,26 MQ.cm, sendo que todos os resultados atenderam as
especificagdes da Farmacopeia Brasileira para agua Tipo
Reagente, que sdo: 1,0 a 5,0 mS/cm para a condutividade,
e resistividade > 0,2 MQ.cm. Amostras de agua destilada
obtidas nos destiladores de agua elétricos, utilizados nos
laboratorios da Universidade Federal também foram
analisadas ¢ apresentaram condutividade média de 3,0 uS/
cm e resistividade de 0,33 MQ.cm.

Apds um més de uso sem limpeza do equipamento,
amostras da agua da bacia do destilador foram coletadas para
analise e o valor médio de condutividade obtido foi de 102,4
pS/cm e resistividade de 0,0098 MQ.cm. Porém, mesmo com
o aumento da concentragdo de impurezas na agua da bacia,
os valores de condutividade e resistividade das amostras de
agua destilada produzidas permaneceram dentro do padrao.

Conclusoes

O uso do modelo ambiental de Duffie ¢ Beckman24
para o célculo da radiagdo permitiu concluir que o angulo
de inclinagdo da cobertura ideal para o destilador solar de
dgua, para ser instalado na cidade de Goiania, ¢ de 200,
muito proximo a latitude local. A radiagdo incidente local
varia durante o ano na cidade de Goiania ¢ alta e permite o
aproveitamento da energia solar para o fim desejado.

O coeficiente e a taxa de transferéncia de calor por
evaporacao sdo as principais formas de transmissdo de calor
dentro do destilador solar de 4gua, e estes dependem do
valor da temperatura da 4gua na bacia e consequentemente
da radiacdo incidente.

O coeficiente e a taxa de transferéncia de calor por
convecgdo contribuem para a produgio da agua, mas nao sdo
as determinantes e dependem da diferenca de temperatura
entre a agua da bacia e a parte interna da cobertura do
destilador.
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A temperatura ambiente ndo afeta os coeficientes e as
taxas de transferéncia de calor por convecgdo e evaporagao.
A producdo de agua destilada foi maior no verdo do que
no inverno, o que pode ser relacionado com os valores de
radiag@o solar incidente e a diferenca entre a temperatura da
agua e da parte interna da cobertura. Os valores de producao
obtidos foram similares aos reportados na literatura para
destiladores solares passivos.

A eficiéncia do destilador solar foi significativamente
maior no teste do més de verdo do que no do inverno, o que
foi atribuido a diferenga na radiagdo incidente nas diferentes
estagdes do ano. A agua destilada obtida no equipamento
atende aos parametros da Farmacopeia Brasileira para agua
Tipo Reagente, sendo assim, pode ser usada para substituir a
agua destilada obtida nos destiladores elétricos.
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Andlise do Tratamento
Quimico em Carvao Ativado para
Remocao do Corante Azul 5g

Noemi H. de Melo, Maria E. O. Ferreira, Nathan F. F. Potenciano,
Paulo R. Martins & Indianara C. Ostroski

A maioria dos estudos em adsor¢do sdo realizados em sistemas batelada, que sdo limitados a escala
laboratorial e tem menor aplicacdo nos processos industriais. Os leitos fixos sdo particularmente
interessantes devido a sua facil operac@o e possibilidade de regenera¢ao sem que o leito seja desmontado.
Assim, o presente trabalho teve por objetivo estudar o equilibrio de adsor¢do do corante reativo azul 5G
utilizando carvao ativado de osso de boi bruto e tratado com NaOH, em sistemas de leito-fixo. Testes
dindmicos foram realizados com o fluxo ascendente em coluna, a 30 °C e didmetro médio de particula
de 0,0765 mm. A vazdo 6tima de trabalho encontrada para ambos os adsorventes foi de 2 mL min-1. As
isotermas foram obtidas pelo balango de massa nas curvas de ruptura, ¢ foram ajustadas aos modelos de
Langmuir e Freundlich. O carvao ativado de osso de boi demonstrou ter potencial para ser usado como um
adsorvente alternativo na remocgao do corante azul 5G presente em efluentes té€xteis. E na adsor¢ao também
foi verificado que a funcionalizacdo da superficie quimica do carvdo nao foi significativa no processo.

Palavras-chave: Adsor¢do, Leito Fixo; Funcionalizagdo.

The majority of adsorption studies have been carried out in batch models, which are limited to a
laboratory scale and has less application in industrial processes. The fixed beds are particularly interesting
due to their easy operation and possibility of regeneration without the bed being dismantled. Thus, the
present work had the objective of studying the adsorption equilibrium of reactive blue 5G dye by using
raw bone char and its NaOH treated form in bed-fixed system. Dynamic tests were performed with the
column flow rising at 30 °C and mean particle diameter of 0.0765 mm. The optimum flow-rate found for
both adsorbents was 2 mL min-1. The dynamic isotherms were obtained by the mass balance in the rupture
curves, and were adjusted to the Langmuir and Freundlich models. Bone char demonstrated potential to
be used as an alternative adsorbent in the removal of blue 5G dye present in textile effluents. And in the
adsorption it was also verified that the functionalization of the chemical surface of the adsorbent was not
significant in the process.

Keywords: Adsorption; Fixed Bed,; Functionalization.
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Introducdo

A indtstria téxtil desempenha um papel importante na
economia brasileira. Segundo a Associacdo Brasileira da
Industria Téxtil e Confec¢ao (Abit), em 2016 a producao
média téxtil foi de 1,7 milhdo de toneladas, colocando o
pais como o quinto maior produtor deste setor do mundo'.
Os resultados promissores fazem com que haja cada vez
mais investimentos no setor téxtil, com o objetivo de atingir
um desenvolvimento e um faturamento adequados para
competir no mercado externo.

Entretanto, do ponto de vista ambiental, o setor ¢
considerado potencialmente poluidor. Os efluentes gerados
nos processos da industria téxtil apresentam uma carga de
cor muito elevada devido ao uso de corantes e sua baixa
fixacdo nas fibras durante processo de tingimento. Além de
problemas estéticos, a alteragdo na cor decorre na redugdo
dapenetragdo da luz e consequentemente comprometimento
da vida aquatica2. Por isso, tais efluentes devem ser tratados
conforme procedimentos estabelecidos por normas e leis
antes do descarte nos corpos hidricos?.

Os tratamentos usualmente aplicados na remogao
de corantes sintéticos em efluentes envolvem o uso de
tecnologias tais como separagao por membranas, oxidacao
eletroquimica, foto-oxidacdo, adsor¢do, coagulacdo ¢
tratamentos biologicos envolvendo enzimas*®. A adsor¢ao
se destaca dentre estas técnicas devido a sua simplicidade ¢
elevada eficiéncia®’.

A adsorcao ¢ descrita por Ruthven (1984)8 como uma
operacdo de transferéncia de massa, na qual se explora a
capacidade de certos solidos (adsorventes) em concentrar
na sua superficie determinadas substancias existentes em
fluidos liquidos ou gasosos, possibilitando a separagdo dos
componentes desses fluidos.

Diversos adsorventes t€ém sido testados com o objetivo de
reduzir a concentragdo de corantes em efluentes aquosos®'S.
Dentre esses materiais, os carvdes ativados t€ém se mostrado
muito eficientes, pois apresentam eclevada capacidade de
adsor¢do para varios compostos organicos. Isso se da,
principalmente porque possuem uma estrutura de poros
altamente desenvolvida, elevada area superficial, baixa
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densidade e alta resisténcia quimica. A principio, qualquer
material com alto teor de carbono, denominado agente
precursor, pode ser transformado em carvdo ativado. E o
caso do carvao ativado de osso de boi, obtido a partir da
pirdlise de residuos de osso bovino.

O carvdo ativado de osso de boi ¢ um adsorvente
alternativo, composto principalmente de hidroxiapatita (70-
76%), carbonato de calcio (7-9%) e uma fase de carbono
amorfo (9-11%)'°. Apresenta propriedades atraentes para
tratamento e purificagdo de dgua e varios autores relataram
sua aplicagdo geral na remocdo de compostos organicos
e inorganicos'”'**. No entanto, sdo poucos os estudos
que relataram a remog¢@o de corantes em efluentes téxteis
usando o adsorvente em questao® .

Os estudos em adsor¢do podem ser realizados tanto
em sistemas batelada quanto em colunas de leito fixo.
Este ultimo ¢ interessante devido a facilidade de operagdo
e a possibilidade de regeneragdo sem que o leito seja
desmontado®. Desta forma, o objetivo deste trabalho ¢é
realizar um estudo do mecanismo de adsor¢do do corante
reativo Azul 5G em carvao ativado de osso de boi puro e
tratado quimicamente com solucdo de hidréxido de sodio
(NaOH), utilizando sistema de leito fixo. O corante reativo
azul 5G ¢ conhecido por ser muito utilizado no tingimento de
algoddo e em lavanderias industriais, no tingimento do jeans.

Materiais e Métodos

ADSORVENTE E ADSORVATO

Para a realizag@o dos experimentos utilizou-se efluente
sintético preparado com o corante reativo Azul 5G, o qual
¢ produzido pela Texpal Industria Quimica S/A. O corante
foi utilizado sem tratamento prévio e as solu¢des foram
feitas utilizando-se agua destilada. Para a determinacdo
da concentra¢dao de corante nas amostras foi utilizado um
espectrofotometro e comprimento de onda igual a 600 nm.

O adsorvente utilizado nos ensaios para a remogio
do corante foi o carvdo ativado de osso de boi, doado
pela Bonechar Carvao do Brasil Ltda. A determinagdo do
didmetro de particula médio do adsorvente foi feita por
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peneiramento. Neste trabalho utilizou-se o didmetro de
particula igual a de 0,0765mm.

TRATAMENTO DO CARVAO

Duas amostras diferentes de carvao ativado foram
consideradas nesse trabalho: o carvao de osso de boi
puro (COB) e o carvao de osso de boi funcionalizado
quimicamente com soluc¢do de hidréxido de sodio (COT).
Para isso, preparou-se 100 mL de uma solugdo de NaOH,
mol L', a qual foram adicionados 20 g de carvao ativado de
0sso de boi. Posteriormente, a solugdo foi submetida a um
processo de agitagao numa incubadora shaker da marca Ethik
modelo 430/RBD, por um periodo de 48 h e a temperatura
constante de 30 °C. Finalizado tal procedimento, o carvao
foi, entdo, filtrado e, em seguida, seco em estufa durante
48 h. As caracterizagdes fisicas e quimicas das amostras
do carvao bruto e tratado foram realizadas e os resultados
podem ser consultados em Winter et al. (2016)*.

PREPARACAO E OPERACAO DAS COLUNAS DE
LEITO FIXO

Para os ensaios em coluna com leito fixo, foi utilizado
um modulo que consiste em dois reservatorios para
solugdes de corante (alimentag@o) e um para agua destilada,
usada na lavagem do leito ¢ das mangueiras, € no ajuste de
vazdo. Ha também duas bombas peristalticas (ColeParmer)
que alimentam as colunas, cujo didametro interno ¢ de 0,9
cm, além de um banho termostatico (Solab) que alimenta as
camisas das colunas, mantendo a temperatura constante. O
esquema da unidade de adsor¢@o é mostrado na Figura 1.

Agua deionizada Solucio 3

‘m, |
@ Leito
Banho termostitico l
4@\—0—‘ Amostra

Bomba peristaltica

Figura 1. Unidade experimental.
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Montou-se o leito de forma que um tergo da coluna fosse
preenchida com esferas de vidro de didmetro aproximado
de 3,94 nm. Isto foi feito para sustento do leito ¢ para criar
uma zona de normalizagdo do fluxo em sua entrada. Logo
apos, colocou-se um pequeno pedago de algoddo em cima
das esferas, com o objetivo de impedir que o carvao ativado
penetrasse entre elas. Adicionou-se 1 g de adsorvente por
cima do algodao, o qual foi coberto com outro pedaco de
algoddo, e completou-se a coluna com esferas de vidro. A
altura do carvao na coluna foi de 2,5 cm e a temperatura do
banho foi ajustada em 30 °C.

ESTUDO DA VAZAO OTIMA DE OPERACAO

Para a obtengdo da vazdo oOtima do corante Azul
5@, avaliou-se vazdes as de 2, 4, 6, 8, 10 ¢ 12 mL min’,
utilizando-se concentracdes fixas de alimentacdo iguais
a 55 e 173 mg L' para o COB e COT, respectivamente.
Assim, foram construidas curvas de ruptura, a partir das
quais foram calculados os parametros de transferéncia de
massa’.

No processo de adsor¢do, os parametros de transferéncia
de massa sdo extremamente importantes, uma vez que por
meio deles ¢ possivel verificar se o processo ¢ favoravel
ou ndo. Um dos principais parametros ¢ o comprimento
da zona de transferéncia de massa (Z7TM), que pode ser
calculado por meio da Eq. (1)*:

ZTM=(1-7) H, )

em que H, € a altura total do leito e T = ¢/t , sendo este
parametro considerado como a fragdo do comprimento util
da coluna até o ponto de ruptura (PR). O tempo equivalente
a capacidade util da coluna (z) e o tempo equivalente
a capacidade total do leito (z), podem ser obtidos,
respectivamente, pelas Equacdes (2) e (3):
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t, =f;b (l—cg—:t)dt Q@)
te=J; (1-"2%)de ®

em que o limite de integragdo ,, na Eq. 2, € o tempo de
ruptura, que corresponde ao tempo em que se atinge o
ponto de ruptura, isto é, 5% da concentracdo inicial do
soluto (C, = 0,05C,)*'. Os termos Co e Cout correspondem
as concentra¢des de alimentac¢do e¢ da saida da coluna em
mg L1, respectivamente.

Outro parametro pertinente a ser analisado ¢ o tempo de
resisténcia médio (¢):

f= [ tE(t)dt @)

em que E(2) é a distribuicdo do tempo de resisténcia do
fluido, que ¢ calculado pela derivagao da curva de ruptura do
processo de adsorcao dada por F(?) nas Equagoes (5) e (6):

daF
E=— ®)
o Cout
g s ©)

A relacdo entre a condigdo operacional ideal e a condi¢ao
real € dada pelarazdo operacional (R ). Valores mais proximos
de zero indicam que a condi¢do operacional se encontra mais
proxima da ideal. Esta analise fornece as condi¢des minimas
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de resisténcias difusionais. A razdo operacional ¢ dada pela
Eq. (7) como mostrada em Pereira et al. (2006)*:

t—ty

(M

R, =

Ty

Posteriormente, também analisou-se a capacidade
dindmica da coluna, que ¢ a quantidade de corante retida no
leito até o ponto de ruptura. A Eq. (8) fornece este parametro®*:

UFb s Co-Q

i 7 1000-ms tu ®)

em que Q ¢ a vazdo volumétrica da solucdo de corante em
mL min" e M_ ¢ a massa de adsorvente em gramas.

Isotermas de adsorcio

Com a vazao otima de trabalho determinada em cada
sistema, obteve-se os dados de equilibrio para a adsor¢ao
do corante em COB e COT. A unidade experimental,
assim como o procedimento de montagem e operacdo das
colunas foram os mesmos para o ajuste da vazdo, conforme
apresentados na se¢ao anterior.

Para este estudo, variou-se a concentracdo de
alimentacdo de 10 mg L' 4 275 mg L', e a temperatura foi
fixada a 30 °C. Da mesma forma como na determinagao
da vazdo 6tima, os ensaios para constru¢do das curvas de
ruptura foram realizados até a completa saturacdo do leito.
Por meio da Eq. (9), calculou-se a quantidade de corante
adsorvido (g,) ao longo da coluna de Ieito fixo pelo carvdo
ativado em cada uma das concentragdes avaliadas:

=L@ oty _ CLout
e _#O-msfﬂ (1 )dt ®

Co
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A partir dos dados de g, calculados, em fungdo das
concentragdes de alimentagdo (C,) utilizadas, os mesmos
foram ajustados pelos modelos de Freundlich e Langmuir.
O modelo de Langmuir ¢ representado pela Eq. (10), em
que K, eq, sdo as constantes relacionadas respectivamente
com a energia livre de adsor¢do e a maxima adsor¢do
possivel:

Amax-K1-Ce (10)

Qe = 1+K.Cp

O pardmetro R, permite prever a forma da isoterma
de adsor¢do, indicando se a adsor¢do ¢ favoravel ou
desfavoravel e pode ser calculado pela Eq. (11):

1
= — 1
L= 1+K.c, (1D

Alisoterma € desfavoravel quando R, > 1, linear quando
RL =1, favoravel se R, <1 e irreversivel se R, = 0.

O modelo da isoterma de Freundlich ¢ descrito pela Eq.
(12), em que KF e n sdo as constantes e se relacionam com
a distribuic¢@o dos sitios ativos ¢ a capacidade de adsor¢do
do adsorvente:

1
Go = K. Con (12)

Resultados e Discussao

ESTUDO DO EFEITO DA VAZAO VOLUMETRICA

As curvas de ruptura obtidas com a varia¢do de vazao
para ambos os adsorventes sdo apresentadas na Figura 2.
A saturagdo para as vazoes de 2, 4, 6, 8, 10 ¢ 12 mL min'
ocorreu em 740, 470, 390, 210, 105 e 50 minutos para o
COB, ¢ em 360, 180, 150, 120, 105 ¢ 90 min para o COT,
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respectivamente. Desta forma, observa-se que o aumento
da vazdo de alimentacdo conduziu a uma saturacdo mais
rapida dos adsorventes, comportamento este que ja era
esperado. Nas Figuras 2a e 2b ¢ possivel ainda observar que
na maioria dos casos, com a aumento da vazao, o tempo de
ruptura também diminui. Isso porque, segundo Geankoplis
(1993)*, o aumento da vazdo acarreta em alteragdes nas
resisténcias difusionais, diminuindo o tempo de contato do
adsorvente com o adsorvato. Além disso, observa-se que as
curvas de ruptura ndo apresentam a mesma inclinagdo nos
dois sistemas, indicando que o mecanismo de reten¢do nos
diferentes adsorventes ndo ¢ o mesmo. Discussdes sobre
esses comportamentos distintos entre o carvao ativado
de osso de boi tratado e ndo tratado serdo abordadas no
préoximo item.

(a)
1,0 1 ¢ s ® am
?“ at Adge o "
A L ..
} ad »® ']
8 a® "
o As .
Ty e as » =
005 @ m® = 2mL min
& . -
e ] & 4mLmin
A = A 6mLmin’
& " gmL min”
‘_ . 10 mL min”'
E ar « 12mLmin”
0,0 T T
0 300 600
t (min)
(b)
1,04 - e $vga & ' ™ "
RORELL
o e ‘.
e ‘n
o4
g "
0" 0,54 = 2mLmin’
s & 4mLmin’
A 6mLmin’
- 8 mL min"
[®]10 mL min”
- « 12mLmin”
0,04 T T
o] 150 300

Figura 2. Curvas de ruptura para diferentes vazoes (a) COB (b) COT.
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Na Tabela 1 s@o reportados os valores calculados para
o comprimento de zona de transferéncia de massa (Z7TM),
razdo operacional (R ), a porcentagem do leito ocupado
(ZTM/H ) e capacidade dindmica da coluna (U/), em cada
uma das vazdes estudadas para os adsorventes em questdo.
Observa-se que para ambos a ZTM ndo ocupa a totalidade
do leito de carvdo em nenhuma das vazdes estudadas. Para
0 COB, a maior razdo ZTM/H, foi obtida na vazdo de 12 mL
min’', com 95,20 %. Na vazdo de 2 mL min' observa-se
o menor comprimento de ZTM, indicando uma razdo de
69,60 %. Ja para o COT, a vazdo que levou a uma maior
razdo ZTM/H, foi a de 10 mL min-1, indicando que 98,08 %
do leito foram ocupados, contra 62,12 % para a 2 mL min’!,
vazdo na qual também observa-se 0 menor comprimento
da ZTM.

De acordo com Vijayaraghavan et al. (2005)**, o aumento
da vazao resulta em reducdo da resisténcia a transferéncia de
massa. A partir de um determinado ponto este efeito ndo ¢
significativo e, portanto, existe uma vazao otima de trabalho
que pode ser determinada. Assim, o aumento da vazdo
propicia a diminui¢do do comprimento de ZTM até a vazdo
otima e a partir dai, o comprimento da Z7M volta a aumentar.
Acredita-se que, nestas condigdes, as resisténcias difusionais
ndo sdo inversamente proporcionais ao aumento da vazao.

Segundo Song et al. (2016)*, a capacidade de retengdo
até o ponto de ruptura pode diminuir com o aumento da
vazao. Para vazdes menores, a quantidade retida é maior,

pois diminui-se a ZTM. Isto pode ser explicado pois, com
o aumento da vazdo, diminui-se o tempo de contato entre
as moléculas de corante e os sitios de adsor¢do do carvao,
o que diminui o tempo necessario para ocorrer a difusao.

Para ambos os carvdes, na vazdo de 2 mL min’!, tem-
se o maior valor de U®, o que indica uma alta taxa de
retengio de corante nesta vazio. A medida que se aumenta
a vazdo, ha decréscimo desse parametro. Tal fato mostra
que o corante azul 5 G necessita de um tempo de contato
relativamente grande para vencer os problemas estéricos
decorrentes da difusdo em adsorventes mesoporosos.
Observa-se ainda que a quantidade retida de corante até o
tempo de saturag@o ¢ ligeiramente maior para o0 COT em
todas as vazodes, mesmo utilizando concentragdes bem mais
altas para o COT.

Além disso, valores de R para a menor vazdo indicam
uma condi¢do ideal de trabalho, ou seja, de minima
resisténcia difusional®’. Assim, a vazdo 6tima de trabalho,
isto €, a que minimiza os efeitos difusionais dos leitos foi a
vazdo de 2 mL min"' em ambos sistemas.

Isoterma Dindmica de Adsorcio

Com a vazdo 6tima fixada em 2 mL min™!, e variando-se
as concentragdes, obteve-se curvas de ruptura em 30 °C.
Os resultados mostraram que o aumento da concentragdo
proporciona uma diminui¢@o no tempo de saturagao do leito.
Este fenomeno ¢ comum para leitos fixos, uma vez que ja

Tabela 1. Parametros de transferéncia de massa para a adsor¢ao do corante Azul 5G em COB e COT associados as suas respectivas vazdes volumétricas.

Vazdo coB | cor COB coT coB | cor coB | cor
volumétrica
(mL min™) ZTM (cm) RO Leito ocupado (%) Uitb (mg g)
2 1,74 1,55 2,34 1,94 69,60 62,12 12,98 13,02
4 1,97 231 4,06 13,42 78,80 92,48 6,24 7,36
6 2,10 2,43 5,33 37,09 84,00 97,00 5,71 6,19
8 2,00 2,42 4,30 35,45 80,00 96,96 4,70 5,34
10 1,77 2,45 2,47 56,20 70,80 98,08 3,40 4,98
12 2,38 2,37 3,44 18,82 95,20 94,80 0,31 2,33
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foi observado para diferentes adsorventes e adsorvatos®*,

A Figura 3 apresenta os dados experimentais de
equilibrio correlacionados aos modelos de Langmuir
e Freundlich para ambos os adsorventes. Segundo
classificagdo de Giles et al. (1960)*, a partir dos dados
experimentais ¢ possivel observar um comportamento
de isotermas do tipo L, subgrupo 1, no qual a quantidade
adsorvida ¢ proporcional a concentragdo da solu¢do no
inicio da curva. A curvatura inicial voltada para baixo,
indica uma diminui¢do da disponibilidade dos sitios ativos
com o aumento da concentragdo da solugao.

25 (a)
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15 4
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Figura 3. Isotermas de adsor¢@o do corante Azul 5G ajustadas aos
modelos de Langmuir e Freundlich para (a) COB (b) COT.
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Aanalise dos parametros e coeficientes de correlagdo (R?)
apresentados na Tabela 2 para o COB ¢ COT demonstram
que tanto a isoterma de Langmuir quanto a de Freundlich
representam satisfatoriamente os dados experimentais de
equilibrio, pois ambos os coeficientes sdo valores proximos
a 1. No entanto, o modelo de Langmuir apresentou valores
de coeficiente de correlagdo relativamente maiores nos
dois casos. Pelo pardmetro R, de Langmuir vé-se que
adsor¢do do corante azul 5G em ambos os adsorventes €
favoravel (0<R, <1). Adicionalmente, o pardmetro 1<n <10
de Freundlich, também aponta que o processo de adsor¢ao
para o corante azul 5G ¢ favoravel*.

O melhor ajuste a0 modelo da isoterma de Langmuir
sugere que a adsor¢do do corante azul 5G nos adsorventes
estudados da-se pela formagao de uma monocamada. Isto
indica que tém-se um numero fixo de sitios acessiveis
disponiveis na superficie adsorvente, sendo que todos
os sitios possuem a mesma energia. Dessa forma, cada
sitio pode reter uma unica molécula do corante®. O
modelo considera que as forgas que atuam na adsor¢do
sdo similares, em sua natureza, aquelas que envolvem
combina¢do quimica, promovendo assim interagdes mais
fortes entre adsorvente e adsorvato.

Tabela 2. Pardmetros das isotermas de adsor¢ao.

Adsorvente
Modelo Parametros
COB COT
qmax (mg 81,25 82,83
g-1)
Langmuir KL (L mg-1) 0,0024 0,0039
RL 0,7567 0,6724
R? 0,9627 0,9849
KF ((mg g-1)
(L mg—1)1/n) 0,3179 1,4085
Freundlich n (g mg-1 1.19 1.64
min-1)
R? 0,9538 0,9815
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Outro parametro importante ¢ o q_  do modelo de
Langmuir, que indica a capacidade maxima de adsor¢ao
do contaminante pelo adsorvente e pode ser utilizado
para comparar sua eficiéncia®. E interessante avaliar, pela
analise deste parametro, que houve um pequeno aumento na
eficiéncia do processo de adsorgdo, utilizando-se o carvao
ativado de osso de boi tratado com solugdo de hidroxido de
sodio (q,, 82,83 mg g-1), em detrimento do que ¢ feito sem
o tratamento (q,, 81,23 mg g-1).

Segundo Jain e Gogate (2017)%, o tratamento com
NaOH aumenta a capacidade adsortiva do corante devido
ao aumento das atragdes eletrostaticas entre o adsorvente
e adsorvato. Sabe-se que o corante azul 5G possui carater
anionico e de acordo com os autores, o tratamento basico
incorpora grupos catidnicos (Na'), fazendo com que o
corante seja adsorvido seletivamente na superficie do COT.
No entanto, observou-se neste estudo, que o tratamento
basico ndo afetou significativamente a quantidade retida de
corante. Acredita-se que a diminuigdo da area superficial
especifica ap6s o tratamento (123,3 m?/g para 83,6 m%/g)¥
¢ a consequente diminui¢do de poros nesse caso, afetou o
processo de adsorcao mais do que o aumento de grupos
basicos. Isso fez com que a retencdo do corante ndo fosse
tao eficiente como o esperado. Logo, acredita-se que a
quimissorgao tenha se sobressaido a fisiossor¢ao no caso de
adsor¢do do corante azul 5G em leitos fluidizados. Ou seja,
a ocupacgdo dos sitios foi mais significativa no processo de
adsorcao em relagdo as possiveis ligagdes em multicamadas
dos grupos alcalinos com os do corante estudado.

A capacidade maxima de adsor¢cdo do carvdo de
osso de boi foi também comparada com a obtida por
outros adsorventes, para o mesmo corante. Jesus et al.
(2011)*, obtiveram um valor de gmax de 43,38 mg g,
utilizando bagaco de laranja seco como biossorvente. Ja
os pesquisadores Honorio et al. (2015)47 conseguiram
72,43 mg g' de qmax utilizando residuo de casca de soja.
Observa-se assim, que o valor de 81,25 mg g obtido para
o COB neste trabalho, estabelece o uso deste adsorvente
como promissor na remogdo do corante azul 5G. O bom
resultado obtido com o carvao ativado de osso pode ser
justificado pela grande area superficial e pelo tamanho
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dos poros, que proporcionam um maior numero de sitios
de adsor¢do disponiveis para uma maior remogdo de
moléculas de corante®.

Conclusao

No presente estudo, o carvao ativado de osso de boi, em
sua forma bruta e funcionalizada com NaOH, foi avaliado na
adsor¢ao do corante reativo Azul 5G, em sistemas de leito
fixo. Os estudos em coluna foram realizados variando a vazao
de alimentagdo. Foi observado que a eficiéncia da coluna
diminuiu com o aumento da vazao, sendo 2 mL min™' a vazio
otima de trabalho encontrada para ambos os adsorventes.
Os dados de equilibrio foram melhor ajustados ao modelo
de Langmuir, indicando a ocorréncia de uma adsor¢do em
monocamada. A capacidade maxima de adsor¢do para o
COB e COT foi de 81,25 e 82,83 mg g, respectivamente.
O leve aumento de qmax obtido com o tratamento basico
realizado no adsorvente bruto revela que o processo de
funcionalizagdo da superficie quimica, com objetivo de
melhorar o processo de adsor¢do do corante, ndo ¢ viavel.
Ademais, o carvao ativado de osso de boi, um residuo do
processo de branqueamento do agucar, demonstrou ser um
adsorvente alternativo atraente e com potencial para ser
usado na remogao do corante téxtil estudado.
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Desenvolvimento e Caracteristicas
Nutricionais de Cookie de Canela
com Adicao de Bagaco de
Malte Tipo Weizen

Kainan A. Weege, Bruna R. Warmling, Carolina K. Souza
& Lisiane F. Carvalho

Desenvolvimento e caracteristicas nutricionais do biscoito com bagago de malte
Weizen e canela Um dos residuos gerados na produg¢ao de cerveja € o bagaco de malte de
cevada. Quando descartado incorretamente, causa danos ao meio ambiente. No entanto,
bagago de malte tem uma grande quantidade de fibras e proteinas em sua composigao,
tornando este residuo grande potencial para uso em assados, como paes e biscoitos. O
uso de bagacgo no preparacao de biscoitos, considerando sua composigao fisico-quimica,
contribui para seu valor nutricional e funcional. Este estudo teve como objetivo analisar
0s aspectos nutricionais e caracteristicas funcionais do biscoito com adi¢ao de bagaco
de malte Weizen. A tabela nutricional prova que o biscoito ¢ rico em fibras e proteinas
e recomendado. O biscoito apresentou 7,75% de proteina por 100g e tem 0,28mg/kg de
polifendis, realizando acdo antioxidante.

Palavras chave: Bagaco de Malte; Cookie; Weizen.

One of the wastes generated in the beer production is barley malt bagasse. When
discarded incorrectly, it causes damage to the environment. However, malt bagasse
has a large amount of fibers and proteins in its composition, making this residue a
great potential for use in baked such as breads and cookies. The use of bagasse in the
preparation of biscuits, considering its physico-chemical composition, contributes to
its nutritional and functional value. This study aimed to analyze the nutritional and
functional characteristics of cookie with added Weizen malt bagasse. The nutritional
chart proves that the cookie is rich in fiber and protein and nutritionally recommended.
The cookie presented 7.75% of protein per 100g and has 0.28mg/kg of polyphenols,
performing antioxidant action.

Keywords: Malt bagasse; Cookie; Weizen.

35



Artigo Geral 1

Introducdo

O Brasil eg o segundo maior produtor mundial de
biscoitos. Tem uma produgdo de 1.684 mil toneladas,
sendo aceito e consumido por pessoas de todas as faixas
etarias'. Sua extensa vida util permite que sejam produzidos
em grande escala e largamente distribuido®®>. Sdo obtidos
pelo amassamento e cozimento da massa preparada com
farinhas, amidos, féculas, fermentadas ou ndo e outras
substancias alimenticias®.

Os cookies sdao produtos de panificagdo de interesse
comercial devido as suas caracteristicas de produgdo,
consumo, comercializagdo e shelf-life*. Quanto as
caracteristicas, os biscoitos devem apresentar massa
crocante, com ou sem recheio ou algum revestimento, cor,
aroma e sabor caracteristico do proprio biscoito. Atualmente
esses produtos tém sido desenvolvidos com a finalidade
de incrementar a formulagdo em termos nutricionais,
especialmente com relagdo ao teor de aglicar, fibras e
proteinas, visando atender principalmente as exigéncias de
consumidores que priorizam o consumo de alimentos mais
saudaveis®.

Os consumidores sdo receptivos em relagdo ao consumo
de novos produtos desde que os mesmos possam fazer parte
de seus habitos alimentares, apresentar qualidade e estarem
aptos a competir com os produtos convencionais.

Os ingredientes utilizados na fabricacao de cookies sdo o
que definem sua qualidade. A formulacdo original do biscoito
do tipo cookie ¢ constituida pelos seguintes ingredientes:
farinha de trigo, agucar refinado, gordura vegetal, ovos, sal,
fermento quimico, chocolate e bicarbonato de sodio®.

O bagago de malte ¢ um residuo proveniente do
processo de fabricagdo da cerveja que adicionado aos
cookies, proporcionam aumento de fibras e proteinas a este
produto. Define-se o residuo timido de cervejaria como o
residuo extraido no processo de mosturagdo do grao de
cevada maltado, massa resultante da aglutinacdo da casca
com residuos’.

O alto valor de fibras, proteinas e agucares (Tabela 1)
torna o bagagco de malte com potencial para utilizagdo em
produtos elaborados na panificagdo, onde o incremento
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principalmente em fibras traz beneficios ao consumidor do
ponto de vista nutricional e de funcionalidade®.

Tabela 1. Composi¢ao centesimal do bagaco de malte

Composicao Média (%)
Matéria seca 26,3
Proteina bruta 23,4
Proteina digestivel 18,5
Fibra bruta 17,6
Fibra digestivel 7,9
Cinzas totais 4.1
Lipidios 7,7
Amido 11,6

Quando o grdo maltado é a cevada, o bagaco possui
elevados teores de antioxidantes, comparado a outros
cereais, por conter compostos bioativos como fitatos,
vitamina E (incluindo tocofendis e tocotriendis) e
compostos fendlicos’.

O valor nutricional do bagaco de malte esta diretamente
relacionado ao processo e ao tipo de cerveja fabricada e o
tipo de malte utilizado. Fatores como a origem dos graos e
a adi¢do ou ndo de outros cereais, como milho, trigo, aveia
e arroz sdo também determinantes na composi¢do quimica
destes subprodutos!'.

A substitui¢ao da farinha de trigo pela farinha de arroz
na formulagao do cookie é benéfica, pois a farinha de arroz
apresenta aminoacidos em composi¢ao balanceada (lisina,
metionina ¢ treonina), além de ser mais digerivel que o
trigo'’. O aglcar mascavo é considerado alimento rico em
sais minerais ¢ ¢ comumente recomendado para pessoas
anémicas, tornando-se assim melhor que o agtcar cristal'.
A substitui¢ao da gordura animal por 6leo de coco contribui
no valor nutricional, pois o 6leo de coco € constituido por
acidos graxos saturados de cadeia média, principalmente,
0 4cido laurico. Além disso, o 6leo de coco € rico em
antioxidantes, portanto possui propriedades funcionais,
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como prevencao e tratamento de doengas cardiovasculares,
retardo no envelhecimento, e fun¢do estimulante do
sistema imunologico'®. A canela destaca-se por apresentar
propriedades antibacterianas, antifingicas, antioxidantes e
hipoglicemiantes, além de prover de um aroma caracteristico
e também conter compostos fendlicos!.

A substituicao de ingredientes da formulagdo melhora
o desempenho do produto no mercado e beneficia o
consumidor final como um alimento mais interessante,
saudavel e diversificado. O objetivo do trabalho consistiu
em elaborar um cookie de malte tipo Weizen, oriundo do
processo cervejeiro, com adi¢do de ingredientes funcionais.

Metodologia

O bagago de malte oriundo de Cerveja Weizen (Figura
1) foi obtido no Laboratério de Engenharia Bioquimica do
curso de Engenharia Quimica da Universidade Regional
de Blumenau — FURB, apo6s realizagao de aula pratica de
fabricagdo de cerveja.

Figura 1. Malte tipo Weizen (seco).
Fonte: Autores, 2017

O bagago de malte tipo Weizen contem trés tipos de
malte: Malte Pilsen Alemao Globalmalt, Malte Chateau
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Wheat Blanc e Malte Chateau Munich. A utilizacdo de
diversos tipos de malte na mesma formulagdo faz com
que a cerveja produzida tenha aromas, texturas e sabores
diferenciados. O bagago de malte foi armazenado em
freezer (-18°C) até sua utilizagdo.

O cookie foi produzido no Laboratorio de Processamentos
de Alimentos da FURB. A utilizagdo do malte imido e nao
triturado levou em consideracdo a redugdo de etapas no
processo industrial de fabricagao do cookie.

A claboracdo dos biscoitos foi realizada a partir de
testes preliminares com o malte de cevada e em trabalhos
como realizado por Rigo, et al'®, resultando na formulacao,
apresentada na Tabela 2.

Tabela 2. Formulacao de cookie com bagago de malte

Ingredientes Quantidade (%)
Farinha de Arroz 25,47
Agucar Mascavo 18,22

Ovo 14,93
Bagaco de Malte 14,32
Oleo de Coco 14,15
Aveia 10,10
Sal 1,04
Fermento em P6 0,88
Canela 0,85
Total 100

O produto foi preparado misturando-se todos os
ingredientes secos e todos os Umidos em recipientes
distintos. Logo apds mistura da massa por 5 minutos,
a mesma foi aberta e cortada em circulos de 50 mm de
didmetro e espessura de 6 mm, com aproximadamente 20g.

Os biscoitos foram assados em forno doméstico a 180°C
por 20 minutos e deixados resfriar por 10 minutos. A Figura
2 apresenta os cookies produzidos.
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Figura 2. Cookies enriquecidos com bagaco de malte

A adigdo de malte foi realizada de acordo com Rigo, et
al®, sendo adicionado 20% de bagago de malte em relagdo
a farinha de arroz. Rigo, et al preparou por¢des de cookies
com teores de 10, 20 e 30% de farinha de bagaco de malte
em relacdo a farinha de trigo. A adigdo em alimentos deve ser
feita em pequenas quantidades, entre 5 e 15%, pois grandes
quantidades provocam alteragdo no sabor, no aroma ¢ nas
propriedades fisicas do produto final. Segundo Rigo, et al, a
formulag@o contendo 20% foi a mais bem aceita na analise
sensorial e a formulag¢ao contendo 30% foi a menos aceita'®.

Apoés desenvolvimento do cookie, foram realizadas
analises de lipideos, umidade e cinzas conforme métodos
descritos pelo IAL (INSTITUTO ADOLFO LUTZ) "".

Para determinacdo de proteinas foi utilizado o método
de Kjeldahl'®, utilizando o fator de corre¢do N x 6,25.
Para verificar a atividade antioxidante total, foi utilizada
metodologia descrita por Popov e Lewin' baseada na
quimiluminescéncia fotoinduzida devido a auto-oxidagao
do luminol, reduzida pela presenga de substancias com
atividade antioxidante. O contetido de polifenois foi obtido
através do método de Folin-Ciocalteu®.
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Neste estudo foi também verificada composicao
nutricional do cookie com base nas informagdes nutricionais
dos ingredientes utilizados.

Resultados e Discussdo

A Tabela 3 apresenta composi¢ao nutricional de cookie
desenvolvido levando em consideragdo informagdes
nutricionais de ingredientes utilizados (composi¢ao teorica)
e com base em analises realizadas (experimental), bem
como composi¢do de um cookie encontrado no mercado
(comercial).

Tabela 3. Composicao nutricional de cookie desenvolvido e comercial
(por¢aode30g-2'%

. Formulagio .
Composi¢ao - - Comercial
Teorica Experimental
Valor 72 keal nd 131 keal
Energético
Carboidratos 15g 10,29g 17g
Proteinas 2,0g 2,35¢g 1,7¢g
Gorduras
totais 2,08 6,0¢ 3.0¢
Gorduras trans Og nd Og
Fibra
alimentar 1.0g nd 0.8g
Sodio 164,99mg nd 65mg

*nd: ndo determinado. Fonte: Autores, 2017.

Os resultados apresentados na Tabela 3 mostram que
0 cookie com bagago de malte apresenta maior teor de
proteinas por por¢do quando comparado ao comercial,
sendo de 2g para cada 30g de cookie. Além disso, o cookie
desenvolvido presenta menos gordura e calorias que a
formulagdo comercial. J& em relacdo ao teor de soédio
apresenta quantidade acima da fomulagdo de mercado,
provavelmente devido ao sodio proveniente do bagago de
malte.
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Em relacdo a andlise de polifendis verifica-se que o
cookie enriquecido com malte apresenta quantidade de
0,28mg/kg. Polifenodis sdo substancias quimicas presentes
nas plantas e que desempenham acdo antioxidante no
organismo quando consumidos. A fonte de polifendis ¢é
proveniente do bagaco e da canela, pois esta presente na
cevada e na planta Cinamomum verum'S.

Segundo o “Guia Alimetar para a Populacdo Brasileira”
do Ministério da Saude, a ingestdo diaria de polifenois
chega a 759 mg/dia, valor alcancado segundo um cardapio
sugestivo para adultos saudaveis (2000 kcal)?'.

Em relacdo ao teor de umidade, Rigo, et al obteve um
teor de umidade de aproximadamente 4,38%. A utilizagdo do
bagaco de malte imido pode ter contribuido para o aumento da
porcentagem de umidade na formulag@o desenvolvida. Porém
aumidade de 5% nao alterou as caracteristicas do cookie.

Conclusoes

O estudo demonstrou que a substituicdo de alguns
ingredientes da formulacdo e a adigdo do bagaco de malte
proporcionou o incremento de proteinas em sua composigao.
Através da utilizagdo do residuo cervejeiro, que ndo
possui valor comercial no mercado atualmente, pode-se
incrementar o valor nutricional de alimentos voltados para
a alimentacdo humana, principalmente na panificagdo. Com
isso, proporcionando a reutilizagdo de recursos ambientais
e aumento da qualidade de vida das pessoas. Para estudos
futuros pretende-se desenvolver formulacao de cookie com
menos sal, realizar analise sensorial e verificar teor de fibras.
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Artigo Geral 2

Materiais Cristalinos Funcionais
e Desenvolvimento Tecnolégico

Agnaldo M. J. Junior, Igor L. de Andrade, Wesley F. Vaz,
Eduardo C. M. Faria & Hamilton B. Napolitano

O estudo de novos materiais e o conhecimento estrutural da matéria ¢ de
grande importancia para a ciéncia, neste trabalho ¢ feita uma relagdo entre o
estudo molecular, via difracdo de Raios X, através do método cristalografico e o
desenvolvimento tecnoldgico. E apresentado uma descrigdo dessa metodologia,
amplamente aplicada para determinagao estrutural de materiais solido cristalinos.
Assim, sdo demonstrados alguns exemplos de novos materiais resultantes do
estudo da biodiversidade molecular.

Palavras-chave: Cristalografia; Novos materiais; Biodiversidade Molecular.

The study of new materials and the structural knowledge of the matter has
great importance for science, in this work a relation is made between the molecular
study, through diffraction of X-rays, through the crystallographic method and the
technological development. A description of this methodology, widely applied for
structural determination of crystalline solid materials, is presented. Thus, some
examples of new materials resulting from the study of molecular biodiversity are
demonstrated.

Keywords: Crystallography; New materials; Molecular Biodiversity.
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Artigo Geral 2

Apresentacdo

O avango tecnologico e o desenvolvimento de novos
materiais estdo em uma nova era, impulsionada pela busca do
bem-estar humano, demandando cada vez mais dos recursos
naturais. Os estudos multidisciplinares sdo a chave para
explicar fendmenos da natureza, estruturas de novos materiais
¢ demais caracteristicas necessarias aos avangos tecnologicos
gerados pelo desenvolvimento de novos produtos e processos.
Tais avangos exigem uma descri¢do minuciosa dos materiais
e de suas moléculas. Dentre os diversos métodos e técnicas,
o método cristalografico destaca-se, no que tange a acurada
descricao estrutural de um composto, devido a alta resolugido
com que se pode descrever a densidade eletronica 2.

A Cristalografia ¢ o estudo dos cristais, de sua estrutura ¢
propriedades fisicas, assim o entendimento da estrutura interna
dos materiais pode ser aplicado na otimizagao de propriedades
mecanicas. Com isso, cristaldgrafos tém participado no
design e desenvolvimento de materiais, na metalurgia e
na engenharia de ceramica. Novas técnicas para investigar
estruturas e defeitos de materiais estdo sendo constantemente
desenvolvidas usando métodos de difracdo de raios X,
néutrons e elétrons. O trabalho dos cristalografos ¢ crucial para
projetar novos materiais, como os quasicristais e o grafeno,
que surgem como materiais de promissora aplicabilidade no
futuro proximo?’.

O método ¢ baseado no fendmeno da difragdo que ocorre
devido a interacdo da radiacdo eletromagnética com a matéria
cristalina, ndo necessitando conhecimento algum a respeito do
composto a priori'. Seu principal objetivo é a determinagio da
disposi¢do tridimensional dos atomos da estrutura molecular
para compostos no estado cristalino, ¢ com isso a construcao da
densidade eletronica a partir das amplitudes e fases dos fatores
de estrutura*. Sua importancia na caracterizagio dos materiais
e o entendimento de seu comportamento, quando aplicado por
diferentes propositos, se tornou de tdo grande importancia, que
0 ano de 2014 foi eleito, pela Organizacao das Nagdes Unidas
, 0 ano Internacional da Cristalografia.

Ha muito se reconhece que uma visdo abrangente do
sistema climatico pode ser alcangada pela adocdo de uma
perspectiva termodinamica. Duas abordagens principais
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podem ser visualizadas ao longo desta linha. Na primeira,
o foco estd nos mecanismos dindmicos ¢ processos fisicos
responsaveis pela transformagdo da energia de uma forma
para outra. Na segunda abordagem, a énfase recai na andlise
da irreversibilidade do sistema climatico e, principalmente, da
produgdo de entropia®. As mudancas climaticas e a redugdo
da disponibilidade de combustiveis tem sido discutida por
todo o mundo, demandando estudos multidisciplinares para
o desenvolvimento de novas tecnologias, contribuindo para
o avanco da engenharia’. Esta abordagem foi intensificada
no século XXI, periodo marcado pela expansdo tecnologica
e sua utilizagdo para modelagem estrutural e simulagdo de
dados, incluindo neste contexto, desenvolvimento de novos
materiais. Para o setor energético, as principais mudangas
estdo associadas a pesquisas de novos combustiveis,
juntamente com itens correlacionados, incluindo os aditivos
e componentes mecanicos que podem tornar viavel o uso
sustentavel destes. Desta forma, o método cristalografico,
por meio da difragdo de raios X de monocristais ¢ a difracao
de raios X pelo método do pd, representam uma das técnicas
mais utilizadas para a determinagdo estrutural. Assim,
todos os materiais cristalinos na natureza, se inorganicos,
organicos ou bioldgicos, macroscopicos ou microscopicos,
tem suas proprias propriedades quimicas e fisicas, com forte
dependéncia em sua estrutura atomica.® Entdo, a cristalografia
¢ de suma importancia para descrever as funcionalidades dos
materiais ¢ seus componentes quimicos.

Cristalografia e Materiais
Cristalinos Sélidos

Um material cristalino pode ser classificado observando-
se a forma pela qual estdo organizados seus atomos ou ions,
uma caracteristica desse tipo de material ¢ que os atomos estdo
posicionados em um arranjo periodico ao longo das distancias
atomicas apresentando um agrupamento atdmico ordenado
que se repete tridimensionalmente. Em um cristal ideal, este
arranjo em torno de um ponto especifico deve ser igual ao
arranjo em torno de qualquer ponto da rede cristalina’®.

O trabalho de determinacdo da estrutura tridimensional,
através da cristalografia de raios X, envolve as seguintes etapas'®:
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(1) coleta de dados, (2) processamento dos dados, (3) resolucao
da estrutura, (4) refinamento, (5) validagdo ¢ analise do modelo
cristalografico e (6) depdsito no banco de dados apropriado.
Essa técnica difratométrica, através da lei de Bragg!!, fornece
o conhecimento tridimensional da estrutura molecular — a nivel
atomico — para compostos no estado cristalino. A resolugcdo
da estrutura estd associada a obtencdo da fase ¢(h) para cada
reflexdo medida, de forma que seja possivel a construgdo da
densidade eletronica p(r)' através da Equagio 1:

p(r) = %; F(h)expi[-2mh 1] = %Zh: |F(h)|expi[-2mh *r + @(h)] (l)

onde V ¢ o volume da cela unitaria ¢ F(h) é o fator de
estrutura na forma complexa, sendo seu modulo |F(h)
proporcional a intensidade da reflexdo medida para direcao
h. A quantidade her corresponde ao produto escalar entre o
vetor espalhamento no espago reciproco h e o vetor posi¢ao
no espago direto r. O problema da fase fica evidente através
da Eq. (1), uma vez que o conhecimento da fungio p(r) para
cada posigdo r da cela unitaria depende do conhecimento
das fases @(h). Sua solugdo para a cristalografia de pequenas
moléculas em geral ¢ obtida através dos Métodos Diretos’
e/ou do Método de Patterson’. As posi¢des atomicas
correspondem aos pontos de maximo da densidade
eletronica p(r).

O refinamento ¢ o procedimento de minimizagdo da
discordancia entre os modulos dos fatores de estrutura
observado |F(h)lobs e calculado |F(h)|cal, realizando
pequenas modificagdes nos pardmetros atdmicos a nos
parametros atdmicos [portanto das fases ¢@(h) calculadas]
determinados para a estrutura aproximada. Através da
sintese de Fourier'®, atomos podem ser acrescidos e ter seus
parametros também refinados. O principio utilizado é o dos
Minimos Quadrados'' em que a soma dos erros ao quadrado
¢ minimizada através da funcdo M dada por:

M =3 w[F(0),, - F@),, ] @)

h
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onde w ¢ o peso atribuido a cada reflexdo, inversamente
proporcional ao desvio padrdo o, que estd associado a
medida da reflexao h.

O refinamento € um processo interativo na constru¢do
do modelo cristalografico, guiado pela convergéncia
cristalografica dos dados associada a consisténcia quimica do
modelo obtido. Caso esses dois critérios venham a divergir,
prevalece a convergéncia cristalografica levando a modificagao
do modelo quimico inicialmente esperado. Em geral, Os
programas mais comuns utilizados para resolucéo da estrutura
sdo*: SHELXS'?, SIR" e/ou DIRDIF', e os programas mais
utilizados para refinamento sdo: SHELXL' e/ou SIR®.
Finalizado o trabalho de constru¢do do modelo estrutural,
todas as informagoes cristalograficas podem ser armazenadas
num arquivo padrio denominado CIF (Crystallographic
Information File)", adotado em 1991 pela IUCr (International
Union of Crystallography). Esse formato de arquivo armazena
cada aspecto da informagdo cristalografica através de um
codigo para o item (ex: symmetry cell setting) seguido
do respectivo valor ou resultado (ex: monoclinic), ambos no
formato ASCII. Dessa forma, o intercambio das informagdes
cristalograficas ¢ viabilizado e, embora seja possivel construir
esse arquivo utilizando algum editor de texto, ele é usualmente
gerado como uma fungdo particular dentro do conjunto de
programas utilizados em cristalografia. Cabe destacar que o
formato CIF pode ser utilizado como fonte de informagao
estrutura de um composto em estudos de Quimica Teodrica.

As estruturas cristalinas apresentaram  diferentes
conformagdes moleculares. No entanto, podem ser observados
entre estruturas de umamesmamolecular, pequenas diferengas
estruturais, afetar drasticamente o empacotamento observado
no estados solidos. Adicionalmente, distintas aplicagdes
dessas moléculas podem ser observadas dependendo da
formacgao de diferentes arranjos supramoleculares'.

As estruturas supramoleculares estdo relacionadas as
moléculas da mesma maneira que as estruturas moleculares
estdo relacionadas aos 4tomos. Embora os 4tomos
desempenhem um papel critico nos paradigmas da quimica,
¢ a estrutura molecular que geralmente esta no centro da
quimica de muitos materiais tecnologicos ¢ bioldgicos.
Por relagdes de vizinhanga em quimica supramolecular
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queremos dizer que duas moléculas estdo proximas umas
das outras durante um certo periodo. Durante este periodo
de tempo, as duas moléculas podem ser consideradas ligadas
independentemente da natureza da ligacdo e da razdo
pela qual os atomos estdo proximos um do outro e desse
fendmeno surge a relagdo estrutura-atividade (ambiental,
biolodgica, etc) de um composto'”.

A superficie de Hirshfeld (HS)'® ¢ utilizada para obtengao
de informagoes relacionadas aos contatos intermoleculares de
um composto (estruturas supramoleculares), sua constru¢ao
¢ baseada na densidade eletronica de uma molécula em uma
estrutura cristalina'®®, O estudo de interagdes moleculares
através de HS auxilia no entendimento do arranjo molecular
de um composto uma vez que permite analisar as ligagdes
de hidrogénio classica (O-H:--N, O-H---O e N-H:--O) ou
nao classicas (C-H:--O) por meio de mapeamentos (de, di e
dnorm)"?'. A teoria descrita por Hirshfeld'® define uma fungao
peso para cada atomo em uma molécula. Em analogia a isso
define-se uma nova fungdo peso para uma molécula em um
cristal:

Z pﬂ (r) pp)'omolem[e (r)

w (r) _ asmolecuie

Z pa (r) i ppror:y:!a[ (r)

ascrystal

(€))

onde o numerador é a soma das densidades eletronicas
médias dos atomos de uma molécula e o denominador é
a soma das densidades eletronicas dos atomos da amostra
cristalina. Podemos ainda definir w(r) como:

moltlecule r
W('.I") = M (4)

Perystal (T)

Desta maneira, a forma da superficie sera dada pela
distribuicdo eletronica das moléculas no espaco’. As HS
podem ser geradas em trés tipos de mapeamentos distintos,
Figura 1.
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Normalizada

Figura 1. Representacdo da superficie de Hirshfeld apresentando
diferentes fungdes mapeadas (d,, d; e normalizada) para uma estrutura
cristalina com duas metoxi chalconas em sua unidade assimétrica?

A superficie d_ representa a distdncia de uma molécula
externa até a HS, ja a superficie d. representa a distancia
da molécula interna até a HS, como mostrado na Figura 2.
As regides representadas em cores mais escuras indicam a
presenga de um contato intermolecular mais intenso.

Superficie de Hirshfeld
representativa

Figura 2. Representacao das distancias de e di na HS.
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Para a superficie d essas regides sdo caracterizadas
como regides receptoras de contato intermolecular. Por
outro lado, na superficie d. as regides mais escuras indicam
locais em que a molécula atua como doador em um contato
intermolecular’. O ultimo tipo de mapeamento , HS
normalizada (dnorm), ¢ formado pela combinagdo das
superficies d_ e d, representando todas as regides de contatos
intermoleculares mais intensos, independente se é receptor
ou doador”. A Figura 3 representa outro tipo de analise de
contatos intermoleculares, feito através de uma projecao
bidimensional chamada de fingerprint (impressao digital). O
objetivo ¢ mapear todas os contatos da molécula em estudo,
assim o grafico bidimensional é gerado pela projegdo de
d, versus d, apresentando a contribuicdo percentual de
cada tipo de interagéo presente®. O fingerprint também é
capaz de evidenciar a presenca ou auséncia de um contato
molecular especifico, por exemplo, a ligagdo de hidrogénio
classica'.

d e

2.4
2.2

2.0

[SA=30) To T rE Te 1 8] £

Figura 3:Fingerprint: representagio bidimensional (d, versus d,) das
interagdes presentes em uma molécula.

As HS aqui representadas sdo consolidadas na literatura.
Temos ainda outros dois tipos de mapeamentos, curvada e
indexada. A primeira permite analisar a planaridade de uma
molécula enquanto que a segunda auxilia na identificagdo
de interagdes tipo (n---w e C-H---1)"°.
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Materiais Cristalinos

INOVACAO NA PERCEPTIVA AMBIENTAL

A investigacdo dos processos ambientais através dos
mecanismos da intera¢do entre biodiversidade e ambiente,
por meio da modelagem molecular, ¢ uma metodologia
capaz de ampliar o entendimento das propriedades dos
compostos ¢ direcionar a obten¢do de novos produtos, em
potencial, que tenham uma importancia socioecondmica?.
Dentro da biodiversidade, destaca-se a biodiversidade
molecular, ou seja, diferentes moléculas de uma mesma
classe. A biodiversidade molecular pode ser entendida
em dois niveis: o quimico e o estrutural, esse Ultimo o
mais amplo®. Nessa investigagdo, o alinhamento entre as
propriedades, na relagdo com a atividade, permite inferir
sobre os produtos ambientais.

Um exemplo de compostos cristalinos aplicados a
solugdes voltadas ao meio ambiente que tem chamado
ateng¢do no meio cientifico, e que também tem sido objeto de
estudo?>?3%por parte do grupo de quimica tedrica e estrutural
de Anapolis (QTEA) sdo as chalconas. Quimicamente
esses sdo compostos organicos que pertencem a familia dos
flavonoides, sendo abundantes na natureza e de facil sintese
em laboratorio. Estruturalmente, elas apresentam uma
cadeia aberta no qual dois anéis aromaticos estdo unidos
por um sistema carbonil o,B-insaturado®'.

Dentre as diversas aplicagdes das chalconas em
processos e produtos ambientais, descritos na literatura,
podemos destacar alguns trabalhos. Uma revisao foi feita ao
abranger a fotoquimica e a atividade bioldgica de chalconas
naturais mostrando o potencial da pesquisa com esses
compostos nos campos da farmacobotanica, biotecnologia
e estudos medicinais.’! Outro trabalho reportado mostra
uma chalcona, que complexada ao ion Fe*, demonstrou
potencial de aplicagdo em processos ambientais Vvisto
que esse complexo permite a deteccdo seletiva de ions
cianeto em sistemas aquosos, tais ions apresentam elevada
toxicidade no meio ambiente.*> Também baseado em uma
chalcona, foi sintetizado um sensor de fluorescéncia capaz
de remover por completo, com auxilio de uma membrana
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de separacdo adequada, o fon Fe*" de amostras de dguas.™
Em paralelo, outro estudo com um agregado de chalcona,
combinado com o ion AI**, teve o intuito de desenvolver
um método fluorimétrico para determinacdo desse ion em
amostras de agua*. Outro resultado obtido foi na sintetize
de uma série de analogos de chalconas e alguns de seus
derivados no intuito de estudar sua atividade larvicida
frente o Culex quinquefasciatus (associado a elefantiase).?
Além disso, foram realizados estudos de métodos
analiticos para determinacdo de chalconas no estudo de
fitotoxinas naturais em matrizes ambientais como agua de
superficies, efluentes de tratamento de agua, solo, etc.’
Outros estudos concluiram que a utilizagdo de chalconas
pode levar a descoberta de novos compostos nematicidas
que apresentam uso potencial, como ingredientes ativos,
no manejo de culturas.’” Contudo, estudos de docking
molecular em estruturas fotoquimicas que possuiam alvos
de proteinas do virus da dengue ¢ as chalconas se mostram
como um dos grupos que mais fortemente se ligam nos
alvos moleculares do virus da dengue.’® Desta mesma
forma, foram demonstrados eventuais novas aplicacdes de
chalconas na protecdo de cultivos e pesticidas organicos
e para controle de plantas daninhas.*® Em vista disto,
foram ultilizados estudos de andlise quantitativa da
relagdo estrutura-atividade em uma série de chalconas e
esses mostraram que grupos substituintes retiradores de
elétrons, no anel cetonico, geram bons agentes pesticidas®.
A Figura 4 apresenta estruturas de chalconas e analogos de
chalconas.

O crescimento da populagdo mundial demanda por
uma agricultura altamente produtiva. Dessa forma, desde
a década de 50, novas tecnologias tém sido inseridas no
processo de produgdo agricola*“. Estas envolvem, em
sua maioria, o uso de ingredientes agroquimicos (IAQs)
formulados como defensivos agricolas (pesticidas,
herbicidas, inseticidas, etc). Defensivos agricolas de alta
eficiéncia ¢ minimos impactos ambientais sdo desejaveis
nas praticas agricolas uma vez que quaisquer ameacgas a
produtividade tém impacto social e econdmico*.

As investigacdes de novas formas solidas, dentre elas
a de TAQs, tem se intensificado nas discussdes cientificas
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Figura 4. Trés diferentes analogos de chalconas sdo representados por (a),
(b) e (c). Elipsoides representados ao nivel de probabilidade de 50% (esq)
e superficies de Hirshfeld normalizadas mostrando regides de contatos
intermoleculares (dir). Os atomos de H sdo mostrados como esferas de
raio arbitrario.

constituindo-se como uma importante e promissora area
de pesquisa*’. Estes estudos se concentram na area de
engenharia de cristais, que pode ser definida de forma
objetiva como o design racional de sélidos moleculares
funcionais, ja, uma definicdo mais detalhada, aborda a
engenharia de cristais como o entendimento das interagdes
intermoleculares no contexto do empacotamento cristalino
e na utilizacdo de tal entendimento no design de novos
solidos com as propriedades quimicas desejadas’'.

A otimizacdo de propriedades fisico-quimicas de IAQs
e o grande potencial na expansdo e geragdo de propriedade
intelectual de compostos ativos #3233 tem despertado o
interesse de industrias nesse campo de pesquisa uma vez
que o planejamento de modificagdes cristalinas proporciona
a redugdo nos custos do desenvolvimento de agentes
agroquimicos, logo, resulta em impactos sobre o aspecto
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econdmico, manufatura e comercializacdo destes ¢ e
por possuirem propriedades fisico-quimicas diferentes da
forma convencional, elas constituem inovagao tecnoldgica.

Em linhas gerais, o que se deseja ¢ uma variagdo de
propriedades que leve a compostos mais adequados para
uma dada aplicagdo e isso pode ser obtido na diversidade de
formas sélidas que um IAQ pode apresentar. A necessidade
de otimizagdo fica evidente quando problemas tais como
a natureza amorfa de formas solidas, a estabilidades/
solubilidade da formulagdo liquida, e transformagdo
polimorfica sdo identificados”. A propriedade que
determina a disponibilidade do defensivo agricola para
atuacdo no alvo ¢ a solubilidade, além disso, normalmente,
os defensivos disponiveis no mercado sdo agentes soluveis,
porém, devido a processos de degradagdo, lixiviacdo e
deriva, exibem uma limitada eficdcia. Como consequéncia,
estimula-se a aplicagdo demasiada e excessiva, resultando
muitas vezes em problemas ambientais®®.

Novas formas solidas de herbicidas ¢ pesticidas ainda
sdo um campo relativamente inexplorado. Uma melhor
compreensdo das propriedades de estado sélido das novas
e das formas existentes desses ingredientes ativos pode
representar um poderoso acréscimo de know-how para a
inddstria e um desafio para os quimicos de estado sélido,
na investigacdo e na busca de novos cristais moleculares
e multiplas formas cristalinas. Na literatura podemos
encontrar pesquisas que buscam desenvolver novas formas
solidas de diversos agroquimicos, sempre na perspectiva
de obter compostos com propriedades otimizadas, mais
amigaveis ao meio ambiente e. se possivel, com potencial
paranovas aplicagdes. O primeiro exemplo que mostraremos
¢ o do herbicida bentazona (2,2-didxido de 3-isopropil(1H)-
benzo-2,1,3-triadizin-4-ona), pertencente ao grupo quimico
das benzotiadiazinonas, sendo um agroquimico da classe
toxicoldgica I (extremamente toxico).

Através de técnicas de cristalizagdo em solugdo e
diretamente no estado so6lido, foram caracterizados dois
novos polimorfos do Bentazon.”. A forma comercial
desse herbicida ¢ uma mistura de dois polimorfos e até a
publicagdo de seu trabalho apenas a estrutura cristalina
de um deles® havia sido publicada. Em longo prazo, a
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utilizagdo de bentazona pode causar efeitos danosos ao
ambiente aquatico por ser altamente mével e persistente no
meio ambiente®!, estudo futuros poderdo mostrar se essas
novas formas sélidas sdo capazes de contornar ou minimizar
esses efeitos. Uma oportunidade de pesquisa nessa area esta
na busca de novas formas solidas do metomil, este € um
inseticida da classe dos carbamatos que exibe atividade
contra as principais pragas de Lepidoptera, Coleoptera,
Diptera e Hemiptera, que afetam o algodao, soja, milho,
frutas e vegetais.E muito toxico para mamiferos sendo
classificado pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA
como pesticida de uso restrito de Classe I.

Recentemente descobriu-se que a mais relevante
praga do milho, a Spodoptera frugiperda, conhecida
como lagarta-do-cartucho, tem apresentado resisténcia ao
metomil, inseticida muito usado no combate ao problema.
Segundo especialistas, a taxa de mortalidade das lagartas
em estudo no estado do Mato Grosso ficou entre 15% e
30%, o que ¢ considerado um baixo indice de efetividade
(50% seria o ideal, uma vez que a morte de muito menos do
que a metade, ¢ indica de que ha problema de resisténcia)®.
Até o momento sdo conhecidas quatro formas cristalinas do
metomil®-%3,

O herbicida metribuzin, [4-amino-6-tert-butil-3-
metiltio-1,2,4-triazina-5-(4H)-ona] pertence ao grupo das
triazinas e, comercialmente, se apresenta em duas formas:
p6 molhavel ou suspensdo concentrada. Sua estrutura
molecular cristalograficamente elucidada®® foi publicada
em 1989. No Brasil, estd registrado para controle de
plantas daninhas mono e dicotiledoneas, sendo aplicado
em pré e pos-emergéncia das plantas daninhas da cultura
da cana-de-agucar (entre outras)®’- Uma problematica do
metribuzin vem do fato de que doses elevadas em
soja induzem aumentos na fitotoxicidade das plantas e,
consequentemente, redug¢do no vigor dassementes, o efeito
residual de metribuzin aplicado em pré-emergéncia,
potencial ~ de armazenamento e pior
desempenho da semente na fase de estabelecimento no
campo®. A obten¢do de novas formas solidas do metribuzin é
apresentada em um estudo® onde pesquisadores, utilizando
variagdo na polaridade do solvente, identificaram que o

causa menor
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metribuzin exibe comportamento polimoérfico, cristalizando
como placas e agulhas, gerando diferentes conjuntos
moleculares resultantes de um delicado equilibrio de forgas
intermoleculares fracas, dessa maneira, duas modificagdes
polimérficas  desse herbicida foram estruturalmente
caracterizadas.

Por fim, apresentamos um estudo acerca do
herbicida Picloram (4cido 4-amino 3,5,6 tricloro-2-
piridinacarboxilico), muito utilizado no controle de plantas
daninhas dicotiledoneas arbustivas e arbdreas, em pds-
emergéncia e em pastagens. Esse herbicida pertence ao
grupo dos mimetizadores de auxinas destacando-se pelo
alto periodo de atividade residual no solo caracteristica que
impede o cultivo a curto prazo de varias espécies agricolas
nao seletivas e também pelo alto risco de contaminagdo
do lengol freatico”. Embora sua estrutura cristalografica
ainda ndo tenha sido relatada, a do seu sal de guanidinio
¢ conhecida’, além disso, recentemente foi publicada uma
estrutura de um sal sddico do picloram™. Isso demonstra
as muitas oportunidades de desenvolvimento e obtengdo de
novas formas solidas que possam vir a resolver as diversas
problematicas envolvidas no uso de agroquimicos.

INOVACAO NA PERSPECTIVA ENERGETICA

As mudancas climaticas tém estimulado estudos que
geram novas politicas ambientais e consequentemente,
novas tendéncias. Uma das principais preocupagdes
¢ o nivel de emissdo atmosférica que vem crescendo.
Como exemplo disso, de acordo com as projecdes do
Intergovernmental Panel on Climate Change, a partir
do ano de 2015, a concentragdo de CO, na atmosfera era
400 partes por milhdo (ppm), enquanto ¢ previsto que
em 2040 aumente para 450 ppm, resultando no aumento
da temperatura global em 2°C.”> Como mecanismos
paliativos, o governo incentiva o uso dos biocombustiveis
e sistemas de tratamentos posteriores, por meio de sansdes
de lei e outros mecanismos politicos. Para a construgido do
estado de arte e identificagdo de todas as possibilidades
relacionadas com conquistas ambientais, a cristalografia
surge como uma ferramenta para a compreensdo das
moléculas e descri¢ao de suas propriedades.
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Entre estas alternativas tecnoldgicas de combustiveis,
a base hidrogenada em células combustiveis vem
sendo aplicada para geragdo de energia. O hidrogénio
apresenta algumas vantagens em relagdo aos combustiveis
convencionais, como por exemplo, energia contendo trés
vezes melhores que os outros. As células combustiveis
sdo uma transformag@o eletroquimica que converte
energia quimica em energia elétrica, combinando um
atomo de oxigénio em dois atomos de hidrogénio e
energia termal. Além disso, neste processo de geragao de
energia ¢ produzido apenas dgua, na qual é benéfico ao
meio ambiente. Entretanto, para aplicar este componente
como combustivel, é necessario estabilizar o mecanismo
de seguranca para armazenar ¢ transportar. Por meio da
Cristalografia componentes baseados em zinco e oxigénio
tem sido caracterizado como tanques de combustiveis
moleculares, considerando que eles tém a capacidade de
separar hidrogénio em baixas pressdes e temperaturas
ambientes™. Entdo, a Cristalografia pode ser aplicada
para definir estruturas moleculares oferecendo subsidio
por elucidacdo molecular e corresponder com aplicagdes
tecnologicas.

Concluséo

O termo inovacdo engloba a introdu¢ao de algo novo.
Inovagdes bem-sucedidas recuperam os custos para
inventa-las e implementa-las, além de ser um prémio para
aqueles que estavam dispostos a assumir o risco de investir
nelas. Tal defini¢do vale apenas para inovagdes que possam
ser aplicadas e, portanto, aceitas pelo mercado. No caso de
farmacos, vitaminas e agroquimicos a inovagao condiciona-
se pela natureza dos organismos vivos. A engenharia
de cristais visa melhorar e controlar as propriedades dos
materiais de tais ingredientes biologicamente ativos e pode
contribuir substancialmente para atender as inovagdes
demandadas nos mais diversos setores da cadeia produtiva.
Com a contribui¢do de cristalografos, foi possivel entdo
a elucidacdo estrutural de diversos principios ativos de
medicamentos e biomoléculas, estas de suma importancia,
tais como a Vitamina B12, a penicilina, a insulina e até o
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DNA, haja vista que sdo grandes exemplos de uma inovagao
bem aplicada.

Esta metodologia permite definir a composi¢ao da
estrutura molecular relacionando-as com suas propriedades.
E claro que a elucidagio completa do método cristalografico
e a imensa gama de sua aplicag@o envolve diversos outros
conceitos nao abordados aqui, porém, fica evidente que
sempre que se fala de inovacdo e tecnologia, é mérito
destacar a importancia do estudo dos materiais cristalinos.
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Sintese e Caracterizacdo Fisico-Quimica de
Derivados de Oleos Vegetais Nativos para
Uso como Oleo Base Lubrificante

Amanda S. Almeida, Paulo R. R. de Matos & José Roberto S. Politi

Atualmente existe uma grande preocupagdo na busca de fontes alternativas de produgdo que
degradem o meio ambiente o minimo possivel. Nesse sentido, ha uma disposigdo muito grande em
reduzir a dependéncia da sociedade atual dos derivados de petroleo, substituindo estes por materiais
renovaveis e sustentaveis. A partir dessa visao ambiental e sustentdvel, este trabalho avalia o uso de
oleo vegetal e alguns de seus derivados como alternativa aos 6leos lubrificantes de matriz mineral.
O dleo vegetal estudado nesse trabalho foi o 6leo de Canola que ¢ produzido em abundéancia no
Brasil. As propriedades fisico-quimicas investigadas para avaliar a viabilidade deste 6leo e seus
derivados como base lubrificante foram indice de acidez, viscosidade cinematica e estabilidade
oxidativa. O diol e o diéster produzidos a partir do 6leo de Canola melhoraram a viscosidade ¢ a
estabilidade oxidativa em comparag@o com o 6leo natural, mas mostrou pequeno aumento na acidez.
Essas caracteristicas indicam que o 6leo de Canola “in natura®“ e os derivados que foram produzidos
a partir dele podem se tornar viaveis alternativa aos 6leos lubrificantes de matriz mineral.

Palavras-chave: Biolubrificantes; Oleo Vegetal; Estabilidade Oxidativa.

Nowadays there is great concern in the search for alternative sources of production that degrade
the environment as little as possible. In this sense, there is a very large provision to reduce the
dependence of current society on oil products, replacing these derivatives with renewable and
sustainable materials. From this environmental and sustainable view, this work evaluates the use
of vegetable oil and some of its derivatives as an alternative to lubricating mineral matrix oils.
The oil studied was Canola oil produced abundantly in Brazil. The physicochemical properties
investigated to evaluate the viability of this oil and its derivatives as a lubricants were acidity index,
kinematic viscosity and oxidative stability. Diol and diester produced from Canola oil improved
viscosity and oxidative stability compared to in nature oil but showed a small increase in acidity.
These characteristics indicate that the Canola oil and its derivatives can become a viable alternative
to mineral matrix lubricanting.

Keywords: Biolubricants,; Vegetable Oil; Oxidative Stability.
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Introducdo

Os Oleos lubrificantes sdo compostos, fabricados
com intuito de reduzir o ruido, calor e desgaste entre
componentes moveis de equipamentos, aumentando sua
vida util. Cotidianamente pode ser observada a utilizagdo
desses Oleos em diversas areas, tanto industrial como
automotiva, tendo como principal fonte o petrdleo.

A fim de reduzir os impactos causados por essa fonte
ndo renovavel e pelo crescente esgotamento das reservas
de petréleo, pesquisas tém sido desenvolvidas com intuito
de buscar fontes alternativas (sustentaveis) de producdo de
oleo, que possuam a mesma eficacia dos 6leos atualmente
produzidos e comercializados [4,8]. Uma delas se baseia
no uso de lubrificantes a base de 6leo vegetal em lugar dos
lubrificantes a base de petrdleo, ja que muitos biolubrificantes
sdo biodegradaveis e ndo toxicos, apresentando baixo risco
de contaminag@o para o meio ambiente ou operadores.

Para que o dleo seja considerado um lubrificante, este
deve apresentar caracteristicas fisico-quimicas especificas,
como: viscosidade cinematica, indice de viscosidade, ponto
de fulgor, indice de acidez, ponto de fluidez, estabilidade
oxidativa, volatilidade e etc[4]. Segundo Borugadda,
Somidi eDalai (2017)[10] asreagdes utilizadas para remover
as insaturagdes presentes nas moléculas e que reduzem
significativamente sua estabilidade , inserem funcionalidades
que melhoram as propriedades lubrificantes tais como a
fluidez a baixas temperaturas, viscosidade, além da propria
estabilidade.

O objetivo desse trabalho é verificar o potencial do 6leo de
canola ¢ de seus derivados para atuarem como lubrificantes,
pela analise do indice de acidez e a viscosidade. Os derivados
foram produzidos por meio das reacdes descritas por
Borugadda,Somidi e Dalai (2017)[10].

Inicialmente foram realizadas reagdes para obtengao do
epoxido a partir do 6leo de Canola com 0,25 mols (64,6
gramas) de duplas ligagdes do 6leo de Canola, 0,25 mols
(11,5 ml) de acido formico, 1 mol (102 ml) de perdxido
gotejado lentamente, por cerca de 30 minutos. Apos isso
a temperatura do meio reacional foi aumentada para 60°C,
durante 8 horas.

54

Metodologia

Para obtencdo do diol, a reagdo continuou com o0s
mesmos reagentes sob temperatura de 80 °C por 14 horas.
Foi feita a purificagdo com a 4gua e acetato de etila, secagem
com sulfato de sodio e a rotovaporizagao,

A obtengdo do diéster se deu a partir do diol. A reagdo
foi realizada em temperatura ambiente, durante 30 minutos.
Acrescentou-se 0,1 mol (33,6 gramas) do diol, 100 ml de
diclorometano, 1,6 g de DMAP, 16 ml de trietilamina e 18
ml de anidrido acético. Apds o fim da reacdo a mistura foi
entdo rotovaporizada. Um fluxograma da metodologia ¢
apresentado na figura 1.

Epoxido do
triglicerideo de

Oleo Vegetal de
Canola + Acido

Peroxido de
hidrogénio

formico gotejado Canola

Separagdo da Diol do oleo

Diol de canola

]

Rota organica mistura

Evaporador

- faseaguosae B de Canolaem

puro (1° derivado)

Diol de canola

Acético + DMPA + [ —
Trietilamina + Rota
Evaporador

Figura 1. Metodologia utilizada no processo de produgdo dos derivados
do dleo de canola

Anidrid ;
BEfO L RDIEATe Diester de canola

puro (2° derivado)

Diclorometano

Resultados e Discussao

CARACTERIZACAO DO OLEO DE CANOLAE
SINTESE DOS DERIVADOS
Inicialmente foram medidas as propriedades fisico-



quimicas para o 6leo de Canola in natura. Os resultados
obtidos para a viscosidade cinematica a 40 °C (Visc 40 oC)
e 100 °C (Visc 100 oC), indice de viscosidade (IV), ponto
de fulgor, ponto de fluidez, volatilidade (Vol) e estabilidade
oxidativa (EOxi) sdo apresentados nas tabelas 1 e 2.

Tabela 1. Parametros fisico-quimicos do 6leo de Canola in natura (dados
da Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP))

Vise Visc Fulgor | Fluidez | Vol | EOxi
40 oC 1000C | IV |2 ! ! .
(mm2/s) | (mm2/s) 0 0 (%) | (min)
36,51 825 | 211 [ 3001 [ -15 | 06 | 1475

Foi feito o espectro RMN HI1 do 6leo de Canola in
natura (figura 1) para caracterizar o 6leo e determinar seu
indice de insaturacdo, massa molar e a massa presente em 1
mol de insaturagdes, informacdes relevantes para a proxima
etapa de sintese dos derivados

O espectro de RMN H1, apresentado a seguir, foi obtido
no equipamento de 300 MHz e tratado com o programa
Mestre C, com os valores referenciados pela integral dos
picos:

Figura 2. Espectro RMN-H 6leo de Canola.
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Cada pico foi relacionado com um ambiente quimico
apresentado na figura 3:
o
I E

C G H W H o F A D !
H;C— 0 —C —CHy—CHy—CHy—CHy—CHy—CH;—CHy— CH=CH—CHz— CH=CH— CH;—CH=CH—CH,—CH;

‘ o
B I
HC—0 —C—CH;—CH,— CHy— CHy;—CH;— CH;—CHz— CH=CH — CHy— CH=CH— CHy—CHy— CH,— CH;— CHy

o

€ I
H3C—0 —C— CHy—CHy— CHy— CHy—CHa— CH;— CHy— CH=CH — CH,—CH,— CHy—CH,— CH, —CH,— CH,—CHy

Figura 3. Atribui¢do dos picos de RMN HI de um oleo vegetal na
estrutura quimica de um triglicerideo

Baseados nos picos do espectro, e na técnica utilizada
por Miyake et al (1998)[12], pdde-se calcular a Massa
molar e o indice de instauragdo do 6leo de canola:

- indice de insaturagio: 3,71

- Massa molar: 958,07g/mol

- Massa presente em 1 mol de insaturagdes: 258,31¢g

Nessa etapa do trabalho, foi realizada a sintese do diol
e do diéster do 6leo de Canola. A sintese desses compostos
parte do epoxido, que foi inicialmente produzido seguindo
os procedimentos descritos na metodologia experimental.

O diol foi obtido pela reag@o de hidratacdo do epdxido.
O anel epdxido ¢ aberto com molécula de agua, de modo
que onde se tinha uma insaturacao agora tem-se dois grupos
OH em cada carbono que fazia a dupla ligacao.

HO
R-CHz-CH=CH-CH;-R —» R-CHz—C‘H—glF—CH;—R sl R—Clll—(ljli—CH—CIIz—R
|
(P,

OH OH

Figura 3. Esquema da reagdo de produgao do diol

A reagdo se processou por 14 horas e, ao longo desse
tempo, foram retiradas aliquotas apds 3, 6, 9 ¢ 14 horas
de reagdo e obtidos os respectivos espectros de RMN H1
para se determinar o perfil da reacdo. Esse conjunto de
espectros mostra que com apenas trés horas de reagdo o
diol ja comecou a ser formado e que em apenas nove horas
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de reacdo ja seria suficiente para obter a quantidade de
diol desejada. Que pode ser notado pelo perfil da reacdo
apresentado abaixo, em que 9 horas se tem a maior produgao
do diol.

Perfil da reacdo do diol

e =
%] %)
=1 n

(=]
o
w

area no pico de RMN H!
=] k=] =]
— = )
= ) S

=]
[=]
]

k=]
=1
S

diol 3hras diol 6 hras diol 9hras diol 14 hras

derivado obtido em horas
Figura 4. perfil da rea¢do de produgao do diol

O segundo derivado elaborado foi o diéster a partir
do diol. Como descrito anteriormente, a reagdo durou 30
minutos. Foi feito o espectro de RMN H1 do produto obtido
para atestar a formagao do diéster.

RESULTADOS DOS ENSAIOS FiSICO-
QUIMICOS

O primeiro ensaio realizado foi o indice de Acidez Total
(IAT). Os resultados estdo na tabela 2.

Tabela 2. Resultados do Indice de Acidez Total

Os resultados para o indice de Acidez Total mostraram
que a acidez do 6leo aumentou para os derivados. Isto
se deve ao fato de a reacdo de epoxidacdo necessitar de
quantidade significativa de acido féormico, e mesmo com
a separacao e secagem do 6leo, o0 mesmo ainda permanece
com maior acidez que anteriormente. Porém a reagdo de
producdo do diéster ocorre em meio menos acido que a
epoxidagdo e producdo do diol, ¢ mesmo assim o produto
final apresenta uma acidez muito elevada em comparagao
com o diol.

A viscosidade cinematica foi medida para o 6leo de
Canola e seus dois derivados. A tabela 3 apresenta os dados
para as trés espécies quimicas.

Tabela 3. Resultados da viscosidade cinematica

6leo de Canola 36,51 8,25 211
diol 213,70 23,79 138
diéster 209,00 23,44 138

Amosra Volume NaOH | massa do 6leo IAT
(mL) (8)
oleo de Canola 0,2 2,078 0,055
diol 1,5 2,023 0,414
diéster 10 2,055 2,761
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Observa-se um aumento de viscosidade de ambos os
derivados com relagdo ao 6leo de Canola in natura, devido
ao menor numero de insaturacdes presentes nos derivados.
Por sua vez, o indice de viscosidade do 6leo de Canola in
natura foi maior que dos derivados, contudo todos sdo ainda
superiores ao da maioria dos 6leos lubrificantes derivados
de petroleo.

Conclusoes

Os resultados obtidos permitiram avaliar o potencial
do 6leo de Canola in natura e de seus dois derivados
para atuarem como Oleo lubrificante. Dos resultados
apresentados, pode-se confirmar a produgao dos derivados
do 6leo de canola, tanto o diol quanto o diéster, por meio do
RMN H1, j& que estes eram a base para o desenvolvimento
do trabalho. A reagdo de epoxidag@o gerou bons resultados
de maneira que a reagdo de producdo do diol pdde ser
acompanhada.
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Analisando-se o perfil da reagdo de produgdo do diol
apresentado conclui-se que se teve uma boa produgdo do
derivado entre seis e nove horas de reagdo e que a mesma
sofreu um decaimento apds as nove horas. Concluindo-se
entdo que seriam necessarias menos que as quatorze horas
totais para a obtencdo da quantidade desejada do diol.

Outro resultado interessante se diz a respeito da
viscosidade cinematica que aumentou muito do dleo in
natura para os derivados, sendo mais elevada que a maioria
dos O6leos lubrificantes de bases minerais analisados. O
indice de viscosidade mesmo sendo menor nos derivados,
ainda assim € mais elevado que nos lubrificantes de petroleo.

Tudo isso nos leva a bons resultados de viscosidade,
caracteristica fundamental para um bom 6leo lubrificante.
Confirmando o que foi afirmado por Borugadda, Somidi e
Dalai (2017)[10] que devido a abertura do anel dos epoxidos
os Oleos vegetais passam a oferecer funcionalidades
interessantes como fluidez melhorada a baixa temperatura,
viscosidade melhorada e alta estabilidade, atuando como
bons lubrificantes.
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Artigo Geral 4

Avaliacao da Expressao do Antigeno
503 de Leishmania I. Chagasi
por Escherichia coli M15 Utilizando
Diferentes Concentracoes de IPTG

Estéfani A. Asevedo, Vitor T. |. Ribeiro & Everaldo S. dos Santos

A leishmaniose visceral ¢ uma doenga parasitaria infecciosa causada por protozoarios do
género Leishmania, que pode ser letal quando ndo ¢ feito um tratamento adequado. O aumento da
incidéncia desta doencga torna importante a busca por alternativas de baixo custo para diagnostico
rapido e vacinas. Nesse contexto, o principal objetivo desta pesquisa foi avaliar a influéncia do
IPTG na expressdo do antigeno 503 de Leishmania i. Chagasi expresso em Escherichia coli. A
bactéria foi cultivada em trés ensaios diferentes, chamados Cinética A, B, C, onde a concentracao
do indutor IPTG foi variada em 10, 100 e 1500 uM, respectivamente. Observou-se que na Cinética
C (1500 uM), obteve-se uma maior concentracdo de proteinas totais e a partir de uma analise
qualitativa (eletroforese) observou-se que na cinética A e C obteve-se a melhor expressdo do
antigeno 503. Para purificacdo do antigeno,utilizou-se resina de niquel sefarose, operada em leito
fixo. Os resultados qualitativos da purificagdo mostraram que nao foi eficiente.

Palavras Chave: IPTG, Leishmaniose; Escherichia coli recombinante, antigeno 503.

Visceral leishmaniasis is an infectious-parasitic disease caused by protozoa of the genus
Leishmania, which can be lethal when there is no adequate treatment. The increasing incidence of
this disease makes important the search for alternatives of low cost for rapid diagnosis and vaccine.
In this context, the main objective of this research was to evaluate the influence of IPTG on
503 antigen expression of Leishmania i. chagasi expressed in Escherichia coli. The bacteria was
cultured in three different assays, called Kinetics A, B, C where the concentration of the IPTG
inducer was varied at 10, 100 and 1500 uM respectively. It was observed that in Kinetics C (1500
puM), it was obtained a higher concentration of native proteins and from a qualitative analysis
(electrophoresis) it was observed that in Kinetics A and C obtained the best expression of 503
antigen. For purification of the antigen, the Nickel Sepharose Resin, operated in fixed bed
was used. The qualitative results of the purification showed that it was not efficient.

Keywords: /PTG, Leishmaniasis; recombinant Escherichia coli; 503 antigen.
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Introducéo

Estima-se que existam em todo o mundo 12 milhdes de
pessoas infectadas com diversas formas de leishmaniose,
e cerca de 350 milhdes de pessoas expostas ao risco de
infecgdo (Davies et al, 2003).

Com os avangos da engenharia genética e biologia
molecular, tenta-se atingir esses objetivos através da
producdo de antigenos especificos da Leishmania i.
chagasi. Por sua ampla utilizacdo e banco de dados na
literatura, foi utilizada a Escherichia coli como hospedeira
para a recombinagdo genética e producao do antigeno.

Um parametro que tem mostrado efeito significativo
na sintese de proteinas recombinantes ¢ a concentragao do
indutor, uma vez que a expressdo de genes ocorrendo em
linhagens de E. coli, muitas vezes, necessita de inducdo,
podendo ser realizada por compostos como o isopropil-
B-D- tiogalactopiranosideo -IPTG, que ¢ um forte indutor
quimico e representa uma das moléculas indutoras mais
utilizadas nos variados sistemas de expressdao heterdloga
(Zanfonato, 2012).

Metodologia

MICRORGANISMO

O microrganismo utilizado foi uma cepa de Escherichia
coli M15, contendo o plasmideo pQE-30 capaz de
expressar o antigeno 503 com cauda de histidina.

A cepa de Escherichia coli expressando o antigeno 503
¢ armazenada a -80°C em microtubos com glicerol a 50%
no Laboratorio de Imunogenética do Departamento de
Bioquimica da Universidade Federal do Rio Grande do
Norte.

PREPARO DO INOCULO

Para ativacdo do microrganismo, 200 pL da solugdo
de glicerol, onde se encontra a cepa de Escherichia coli
armazenada a -800C que contém o antigeno 503, foram
transferidos assepticamente para 50 mL do meio 2xTY. O
meio sera previamente esterilizado e depois suplementado
com 50 pL de ampicilina (0,1 g/L) e 50 pL de canamicina

60 Revista Processos Quimicos

(0,025 g/L) em frascos Erlenmeyer de 250 mL. Esse cultivo
inicial sera realizado em incubador rotativo a 37°C e 200
rpm, por 12 horas e chamado de pré-inoculo.

Para preparo do ino6culo, serdo adicionados 5,0 mL do
pré-inéculo a 45,0 mL do meio de cultivo 2xTY, contidos em
Erlenmeyers de 250 mL e serdo incubados a 200 rpm e 37°C
por 6 horas. Esta suspensdo constitui o inoculo dos ensaios
realizados em incubador rotativo e biorreator (Vaz, 2011).

CULTIVO EM INCUBADOR ROTATIVO

Nos ensaios em incubador rotativo, 45,0 mL do meio de
cultivo 2xTY foram adicionados com 5,0 mL do in6culo em
Erlenmeyer de 250 mL e incubados a 200 rpm ¢ 37°C por
12 horas. As amostras foram coletadas a cada duas horas
para serem analisadas.

ROMPIMENTO CELULAR

Para o rompimento celular foi utilizado um tampao de
lise a base de ureia cuja composicdo consiste em NaH2PO4
a 100,0 mM, ureia a 8,0 M, Tris-Cl a 10,0 mM e pH 8,0.

Primeiramente, as células foram armazenadas em banho
de gelo por 15 minutos; em seguida, ressuspendidas no tampao
de lise e homogeneizadas por 15 minutos em vortex a
25°C. Para remover os residuos, foi realizada a centrifugagao
a 2800 rpm por 30 minutos. A proteina de 27° Congresso
Nacional dos Estudantes de Engenharia Quimica — Goiania —
Goias interesse presente no sobrenadante foi transferida para
microtubos e analisadas posteriormente (Leitao, 2017).

PURIFICACAO EM LEITO FIXO

A purificagdo das proteinas foi realizada por
cromatografia de afinidade por metal imobilizado (IMAC)
(Qiagen, Valencia, CA) utilizando a resina Niquel
Sepharose (GE HEALTHCARE) e uma coluna de leito
fixo com volume de 25,0 mL. Assim, 0,5 mL da resina
equilibrada com o tampao de lavagem foi adicionada
aos tubos de ensaio contendo 2 mL do lisado. Antes de
adicionar a coluna, os tubos foram colocados em Shaker a
200 rpm por 30 minutos em temperatura ambiente. Em
seguida o contetido de cada tubo foi vertido na coluna e a
bomba peristaltica acionada.
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Por fim, a resina foi lavada com 4 mL do tampdo de
lavagem duas vezes e a proteina de interesse foi eluida
quatro vezes com 1 mL do tampdo de elui¢do e as
amostras coletadas (Vaz, 2011).

DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE
PROTEINAS TOTAIS

A quantificagdo das proteinas totais nas amostras foi
realizada pelo método de Lowry (Lowry et al., 1951).

Inicialmente foi preparado 50 mL do reativo
C adicionando na ordem: 50,0 mL do reativo A (solugao de
NaOH 0,1 M com Na2C03), 500,0 pL do reativo B1 (CuSO4
1,0%) e 500,0 pL do reativo B2 (KNaC4H406-4H20 2,0%).

As amostras foram diluidas 10 vezes (10,0 uL de
amostra para 90,0 uL de agua deionizada) ¢ em seguida,
foi adicionado 1,0 mL do reativo C nos tubos contendo as
amostras diluidas, os mesmos foram homogeneizados no
vortex, ¢ deixados 10 minutos em repouso. Para finalizar,
100,0 pL de Folin 1,0 N foi adicionado nas amostras, que
foram homogeneizadas no vortex novamente e mantidas
em ambiente escuro por 20 minutos.

A leitura foi realizada em espectrofotdmetro a 650 nm,
em cubeta de plastico. Todas as leituras foram realizadas
em duplicatas, e para descontar o valor da absorbancia dos
reagentes, foi feita a leitura do branco contendo 100,0 uL
de agua deionizada com 1,0 mL do reativo C e 100,0 uL de
Folin. A proteina albumina de soro bovino (BSA) foi usada
como padrdo na concentragao de 0,01 a 0,1 (mg/mL).

ELETROFORESE EM GEL DE
POLIACRILAMIDA

As amostras que apresentaram melhores resultados
foram avaliadas quanto a preseng¢a do antigeno 503 por
eletroforese em gel de poliacrilamida a 12% conforme
metodologia descrita por Laemmli (1970).

As amostras foram inicialmente dialisadas em
membranas com poro de 12,0 kDa contra 4 L de agua
deionizada, a 4 °C por 18 horas. Imediatamente antes
de aplicadas no gel, as aliquotas foram ressuspensas em
tampao de amostra (0,06 mM Tris-HCI, 10,0 % glicerol,
2,0 % SDS, 5,0 % 2-mercaptoetanol e 0,4 % azul de
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bromofenol, pH=6,8) e desnaturadas por aquecimento a
90 °C por 5 minutos em banho Maria. Preparou-se um gel
de poliacrilamida a 15% e a separagdo -eletroforética
foi realizada utilizando uma cuba vertical MiniVE (GE
Healthcare, Suécia) contendo tampao de corrida (25,0 mM
Tris-HCI, 192,0 mM Glicina, 0,1 % SDS, pH= 8,3) a uma
voltagem de 150 V. Apos o término da corrida, o gel obtido
foi revelado pela coloragdo com nitrato de prata.

DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE
ANTIGENO 503

A concentragdo do antigeno 503 foi determinada por
densitometria das bandas de proteinas separadas por
eletroforese em gel de poliacrilamida (Segao 4.2.8) para
isso, utilizou-se o software Image J, em que a imagem
digitalizada do gel foi processada gerando curvas, cujos
picos sdo proporcionais a largura e a intensidade de
coloragdo das bandas presentes. Quantificando apenas a
area sob a curva correspondente a proteina recombinante
de interesse obteve-se o valor numérico representativo do
antigeno 503 e a partir destes dois valores calculou-se a
fracdo relativa da proteina recombinante.

Resultados e Discussoes
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Figura 1. Influéncia da concentragdo de IPTG sobre as proteinas totais.
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Figura 2. Influéncia da concentragdo de IPTG sobre a expressdo do
Antigeno 503.
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Figura 3. Eletroforese para a avaliagdo da expressao do antigeno 503
na Cinética C.

Conclusées

Verificou-se que a concentragdo de 1500 pM de
IPTG favoreceu a produgdo de proteinas totais. Em termos
de expressdo, o ensaio da Cinética B (100 uM de IPTG)
e C (1500 pM de IPTG) resultaram em maior producdo
do antigeno 503 com resultados muito similares de
aproximadamente 0,011 g/L.
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A purificagdo em leito fixo ndo apresentou bons
resultados como pode ser observado pela Figura 3, em
nenhuma coluna obteve-se apenas a banda referente ao
antigeno 503.
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Estudo Estatistico Multivariado da
Qualidade do ar em Localidades
com Perfil Residencial e Industrial

Taisa C. Dantas, Thaina C. Souza & Sergio M. Corréa

Este estudo compara a qualidade do ar em dois locais na Regido Metropolitana do
Rio de Janeiro, um urbano (Taquara- TQ) e um outro industrial (Jardim Primavera —
JP). Os dados utilizados correspondem as médias horarias de 2014 a 2016 para 6xidos
nitrogenados (NOx, NO, e NO), ozoénio (O,), monéxido de carbono (CO), dioxido de
enxofre (SO2). E material particulado (MP10), assim como dados meteorologicos. Para
analisar os resultados, uma abordagem estatistica multivariada foi aplicada usando a
Linguagem R. Os resultados indicam que existe uma possivel influéncia da REDUC
na regido do Jardim Primavera, devido as altas concentragdes de MP10, SO, e O,
comparado com a Taquara, a qual tem um grande efeito das fontes moveis que geram
NOx e CO, evidenciado pela alta concentracao desses compostos.

Palavras Chave: Linguagem R; Qualidade do Ar; Poluentes atmosféricos; regido
Urbana; Regido Industrial.

This study compares the air quality of two locations in the Metropolitan Area of
Rio de Janeiro, an urban (Taquara — TQ) and an industrial location (Jardim Primavera
- JP). The data used correspond to the hourly averages from 2014 to 2016 for nitrogen
oxides (NOx, NO, and NO), ozone (O,), carbon monoxide (CO), sulfur dioxide (SO,),
and particulate matter (PM10) as well as meteorological data. To analyze the results, a
multivariate statistic approach was applied using R Language. The results indicate that
there is a possible influence of REDUC in the Jardim Primavera location due to the high
concentrations of PM10, SO, and O, compared to Taquara, which has a great effect of
the mobile sources that generates NOx and CO, evidenced by the high concentration of
these compounds.

Keywords: R Language; Air Quality,; Air Oollutants; Urban Region, Industrial Region.
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Introducdo

A qualidade do ar ¢ o resultado de diversos fatores, tais
como as emissdes antropogénicas (fontes fixas e fontes
moveis) e naturais, da meteorologia e da topografia. O ar
que a populagdo respira depende ndo s6 das emissdes dos
poluentes primarios, mas também da conversdo destes
poluentes em poluentes secundarios. Diante disso, com o
objetivo de proteger o meio ambiente e a satide populacional
foi promulgada em 1990 a Resolu¢do nimero 03 do
CONAMA que estabelece os padrdes primarios e secundarios
de qualidade do ar, dentre quais estdo inclusos o ozonio (O,),
os oxidos de nitrogénio (NOx), monoxido de carbono (CO),
dioxido de enxofre (SO,), e particulas inalaveis (MP10).

Diante disso, as agéncias ambientais (estaduais ¢
municipais) possuem um campo de atuacdo que envolve o
controle das fontes emissoras (veiculos e industrias) e o
monitoramento da qualidade do ar. Entretanto, cada localidade
apresenta caracteristicas distintas, que envolvem o perfil
socioecondmico, tamanho da populagdo local, presenga das
diferentes fontes emissoras, da meteorologia e da topografia.

Neste trabalho buscou-se comparar a qualidade do
ar durante os anos de 2014 a 2016 de duas estacdes da
qualidade do ar com perfis distintos, uma localizada em uma
regido predominantemente residencial e com fontes moveis
(Taquara) e em outra com perfil industrial e com diversas
fontes estacionarias oriundas da Refinaria REDUC (Jardim
Primavera).

Com os dados obtidos pelas estacdes automaticas da
qualidade do ar do INEA, foi utilizada a Linguagem R
com o pacote Openair para o estudo estatistico descritivo e
multivariado dos dados. Os dados serdo apresentados para
cada poluente de forma individual em médias horarias ao
longo do triénio proposto, para fins de comparacao entre
as localidades (boxplot e time plot) e com a legislagdo da
Resolucao 03/90. Em seguida os dados serdo correlacionados
entre eles por meio de matrizes de correlagdo e dendogramas.
Também sera utilizado um método de hierarquizagdo (Boruta)
para avaliar a contribui¢do de cada pardmetro na formagao
do O3 troposférico. Os dados dos poluentes também
serdo comparados e correlacionados com os parametros
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meteorologicos como a temperatura, a umidade relativa, a
diregdo e intensidade do vento, por meio de Annular Plot.

Resultados e Discussdo

A Tabela 1 apresenta um resumo dos dados dos principais
poluentes avaliados em uma estagdo de monitoramento do
ar situada em uma area industrial, Jardim Primavera (JP),
e em uma area urbana, Taquara (TQ). A tabela também
conta com duas colunas que mostram limites de qualidade
do ar brasileiros fornecidas pelo MMA (Ministério do Meio
Ambiente), Resolugdo CONAMA 003/1990, e os limites
equivalentes norte americanos fornecido pela U.S.EPA
(Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos), o
NAAQS. Todos os limites propostos, com excegdo dos
anuais, ndo devem ser excedidos mais de uma vez por ano.

Comparando a emissdo de CO com os limites, percebe-
se que ambas as estagdes possuem medianas dentro dos
padrdes, ja quanto a maxima, a Estagdo JP ultrapassou
o limite a0 menos uma vez no triénio, uma vez que esta
possui uma maxima de 9,66 ppm. O CO tem sua maior
parte de emissdo em areas urbanas decorrentes de veiculos
automotores e o resultado superior da mediana para a TQ
confirma o esperado.

Com relagdo ao NO, todas as emissdes estdo dentro do
limite, tanto as medianas quanto as maximas de ambas as
estagdes, entretanto ¢ interessante chamar a atencdo para
o fato da mediana da estagdo TQ ser maior do que a JP,
podendo indicar que a contribui¢do das emissdes veiculares
para esse poluente causa um impacto muito maior do que a
emissdo industrial. O mesmo vale para o NOx, que segue a
mesma tendéncia de possuir valores menores na estagdo JP
do que na TQ.

Para o SO, ¢ possivel reparar que as medianas estdo bem
abaixo do limite permitido, entretanto a estacdo JP possui
uma maxima que mostra que esta estacdo excedeu pelo
menos uma vez o parametro ao longo desses anos. O material
particulado também possui uma mediana dentro dos padrdes
de deteccdo, contudo as maximas de ambas as estagdes
indicam que este excedeu mais que o dobro do limite nas
duas estagdes por pelo menos uma vez no periodo analisado.
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Tabela 1. Estatistica basica dos dados coletados entre 2014 ¢ 2016 nas estagdes de monitoramento Jardim Primavera (JP) e Taquara (TQ) e dos limites de

emissoes.
Mediana Maximo
Limite CONAMA | Limite NAAQS
JP TQ TQ
9 ppm (8h) 9ppm (8h)
CO (ppm) 0.431 0.630 9.657 2.680 35 ppm (1h) 35ppm (1h)
NO (ppb) 17.000 34.300 302.000 280.200 - -
170 ppb (1h) 100 ppb (1h)
NO, (ppb) 14.000 28.100 158.000 139.100 53 ppb (1 ano) 53 ppb (1 ano)
NOx (ppb) 33.000 65.500 308.000 347.300 - -
O, (ppb) 10.292 5.300 197.366 146.300 82 ppb (1h) 70 ppb (8h)
140 ppb (24h)
SO, (ppb) 2.144 0.400 152.757 30.399 30,5 ppb (1 ano) 75 ppb (1h)
150 pg/m3 (24h)
MP10 (ng/m3) 47.000 35.000 360.000 338.000 50 pg/m3 (1 ano) 150 pg/m3 (1h)

O O, possui medianas dentro dos padrdes nas duas
estagdes, porém suas maximas indicam que as emissdes
excederam o limite pelo menos uma vez nesses trés anos.
A formagdo do O, troposférico ocorre através de reagdes
quimicas complexas que acontecem entre os NOx e
compostos organicos volateis, na presenca de radia¢ao solar.
Com os dados obtidos podemos observar que as medianas

menores para 0 0s compostos nitrogenados e maiores para
0 O, no JP caracterizam que essa reagdo acontece com mais
vigor nesta localidade, enquanto para a TQ boa parte do NO,
sofrerd apenas uma série de reagdes naturais na presenga
radiagdo solar. Dados de ambos os locais também sdo
apresentados a seguir em forma de timeplot (Figuras 1 e 2) e

boxplot (Figuras 3 a 12).
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Figura 1. Valores horarios médios nos anos de 2014 a 2016 para NOx, O,, CO, SO, e MP10 na TQ.
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Figura 5. Boxplot para SO, na TQ. Figura 8. Boxplot para CO na JP.
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Figura 12. Boxplot para MP10 na JP.

Analisando as figuras 1 e 2 percebe-se com maior clareza
quantas vezes o valor limite foi excedido para cada poluente,
enquanto os boxplots (Figuras 3 a 12) nos permite verificar
a distribuicao dos dados. O centro da distribuigao ¢ indicado
pela linha da mediana, no centro do quadrado. A dispersdo
¢ representada pela amplitude do grafico. O retangulo
contém 50 % dos valores do conjunto de dados. A posicao
da linha mediana no retdngulo informa sobre a assimetria da
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distribuigdo. Uma distribui¢@o simétrica teria a mediana no
centro do retangulo.

Também ¢ fundamental avaliar a influéncia que cada
componente exerce sobre o outro. Dessa forma, faz-se
necessaria a analise de uma matriz de correlagido juntamente
com o dendograma.
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A partir da matriz de correlagdo pode-se comprovar
relacdes ja propostas anteriormente, como a influéncia do NO
e do NO, para a quantidade de NOx emitido, a forte relagdo
entre 0 CO e o NOx uma vez que ambos 0s compostos sao
oriundos de fontes moveis de emissdo. Também nota-se o
elevado efeito da temperatura na formagao de O,, uma vez
que a produgdo deste depende da radiagdo solar, e quanto
maior a temperatura, maior a radiagdo. A relagdo ¢ inversa
entre O, e umidade relativa, uma vez que o mesmo se
forma em dias mais quentes, que tendem a ser mais secos,
e consequentemente possuem menor umidade relativa. A
relagdo, também ¢ inversa, entre temperatura e umidade
relativa. A relagdo negativa entre O, € NO, ocasionada devido
ao fato de um composto ser responsavel pela formagao do
outro, sendo assim quanto maior o NO, menor a quantidade
de O, na atmosfera. Percebe-se que 0 MP10 esta relacionado

positivamente com os NOx e com o CO.

Os dendogramas associados corroboram as relagdes
estabelecidas pela matriz de correlagdo. As ligagcdes mais
proximas mostram as relagdes mais positivas entre os
compostos ¢ quanto mais afastados indicam relagdes
menos fortes ou inversas entre os poluentes. Por ele pode-se
perceber que as maiores relagdes estdo entre o NO e o NOx,
entre 0 O, e a temperatura ¢ 0 MP com 0 O,.

Outra maneira pela qual se pode confirmar a relagdo
entre CO, NO, ¢ O, ¢ através da analise do Annular Plot
que fornece os dados de acordo com os dias da semana.

Como a frota de veiculos automotores ¢ reduzida
durante os finais de semana, espera-se que haja menor
emissdo de NO, e CO, enquanto ocorrerd acumulo de O3
troposférico. Essa afirmativa é confirmada pelos dados das
Figuras 15 e 16.
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Figura 16. Annular Plot para JP em fungao dos dias da semana.
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Por fim, utilizou-se o método de classificagdo Boruta
para identificar as principais varidveis relacionadas com a
formagéo de O, na regido urbana e na regido industrial. Das
Figuras 17 e 18 pode-se perceber que a ordem de importancia
dos compostos ¢ diferente nas duas regides analisadas. Na
estagdo TQ observa-se que as variaveis mais importantes
para a formagdo do O, sdo a velocidade e diregdo do vento,
a temperatura ¢ o NO, e a menor importancia nessa regiao
¢ a0 SO,. Ja na estacdo JP a variavel de maior importancia
¢ a data, porém esta ¢ um componente incontroldvel. Na
sequéncia o MP10, a temperatura ¢ o SO,. O maior grau
de importancia do MP10 e do SO, para o O, nessa regido
indica a presenca de uma fonte estacionaria proxima a
estacdo mostrando uma possivel influéncia da REDUC na
regido.
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Conclusoes

A qualidade do ar em uma regido predominantemente
residencial e com fontes méveis (Taquara) e em outra com
perfil industrial e com diversas fontes estacionarias oriundas
da Refinaria REDUC (Jardim Primavera) foi observada e
comparada. Alguns poluentes apresentam legislagdo que os
regula, como, por exemplo, CO, NO,, O,, SO, e MP10.

Para os compostos analisados, a mediana para a TQ
apresentou valores superiores ao JP apenas para os NOx e
CO. A analise do grafico Boruta, juntamente com o conceito
estabelecido de que o O, ¢ formado por reagdes complexas
entre NOx e compostos organicos volateis, corroboram o
elevado indice de O3 e a hipdtese de que haja um fonte fixa
de SO, nas proximidades da estacdo JP.

As correlagdes apresentadas por ambas as localidades
foram muito parecidas, sendo as mais fortes entre NO e o
NOx, O, e a temperatura e MP10 com 0 O,.

O Annular Plot possibilitou comprovar que os valores
altos de ozonio nos fins de semana foram encontrados,
provavelmente devido a redugdo da frota circulante de
automoveis, que sdo grandes emissores de NO, e por esta
molécula consomir O,
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Estudo de Adsorcdo para Remocao do
Corante Remazol Preto B em Solucao
Aquosa Utilizando Carvao Ativado

lara A. Freire, Gabriel N. C. Nova & Nelson M. L. Filho

E de grande importancia ambiental que efluentes de industrias téxteis sejam tratados antes de serem descartados, visto
que estes apresentam corantes que s3o agentes poluidores quando em contato com a natureza. Um processo bastante
utilizado para retirar estas substancia do meio ¢ a adsor¢ao, pela simplicidade de operagdo, por ser economicamente viavel
em proporg¢des industriais permitindo a utilizagdo de materiais de baixo custo e alta capacidade de remogao de solutos.
Este trabalho teve como objetivo avaliar a remogao do corante Remazol preto B através deste processo utilizando carvao
ativado como adsorvente, a fim DE determinar isotermas de equilibrio do processo, as curvas cinéticas de adsor¢do e
avaliar a capacidade de remogéo de corantes em um efluente sintético. Os experimentos foram conduzidos em um reator
de vidro em leito de lama num processo em batelada a velocidade constante de agitacao de 300 rpm a 32°C onde foram
colocados o carvao e a solucdo sintética do corante. Amostras foram retiradas com um filtro poroso e realizada leitura em
um espectrofotometro num comprimento de onda de 595 nm. No experimento de cinética, identificado como sendo de
17 ordem, o equilibrio foi atingido a partir de 240 min com remogao de 84%, estabilizando-se em 330 min removendo
90% do corante. O modelo de isoterma de Langmuir foi o que melhor se ajustou ao comportamento da adsor¢do do RB
na superficie do adsorvente ¢ a capacidade maxima adsortiva obtida foi de 5,656 mg.g-1 para o corante sobre o carvao.

Palavras-chave: Adsor¢cdo; Remazol; Efluente Téxtil; Carvao Ativado.

It is of great environmental importance that effluents from textile industries are treated before being discarded,
since they present dyes that are polluting agents when in contact with nature. A process widely used to remove these
substances from the medium is the adsorption, for the simplicity of operation, to be economically viable in industrial
proportions allowing the use of materials of low cost and high capacity of removal of solutes. The objective of this work
was to evaluate the removal of Remazol dye B through this process using activated charcoal as an adsorbent in order
to determine process equilibrium isotherms, adsorption kinetic curves and to evaluate the dye removal capacity in a
synthetic effluent. The experiments were conducted in a slurry bed reactor in a batch process at constant stirring speed
of 300 rpm at 32°C where the charcoal and the synthetic dye solution were placed. Samples were drawn with a porous
filter and read on a spectrophotometer at a wavelength of 595 nm. In the kinetic experiment, identified as being of the
first order, the equilibrium was reached from 240 min with 84% removal, stabilizing in 330 min removing 90% of the
dye. The Langmuir isotherm model was the best fit for the adsorption behavior of RB on the adsorbent surface and the
maximum adsorptive capacity obtained was 5.656 mg.g-1 for the dye on the charcoal.

Keywords: Adsorption; Remazol; Textile Effluent,; Activated Charcoal.

Jul / Dez de 2017 Revista Processos Quimicos 71



Artigo Geral 6

Introducdo

A industria utiliza a agua para diversos processos,
tais como lavagens das maquinas, pisos e tubulacdes,
refrigeracdo e geradores de vapor, incorporagdo direta nos
produtos ou nas etapas da produgdo, esgotos sanitarios,
entre outros. No caso da industria téxtil a agua ¢ um dos
elementos basicos no processo de tingimento das pecas,
no qual a qualidade da agua ¢ alterada devido a adi¢@o de
substancias quimicas (corantes). Uma pequena parte destes
ndo se fixa as fibras dos tecidos continuando por isso,
dissolvidos na 4gua e esta, quando ¢ langada sem o devido
tratamento para o ambiente constitui um agente poluidor.

Os corantes podem ser visiveis em alguns casos em
concentragdes tdo baixas quanto um ppm (GUARATINI,
2000) e em pequenas quantidades afetam a transparéncia da
agua e a solubilidade dos gases. Esses pigmentos possuem,
em geral, alta estabilidade biologica, alto peso molecular e
presenga de anéis aromaticos. Devido a alta toxicidade seu
tratamento ¢ necessario, os métodos mais utilizados para
remocdo de corantes de efluentes sdo processos bioldgicos
e fisico-quimicos como precipitagdo, coagulagao, adsorcao,
etc (GONCALVES, 2004).

O corante utilizado neste trabalho foi o Remazol Preto
B 133% GRAN (OP.PN10503, C, H, N.O S Na, 991,82
g.mol, Figura 1), composto da classe do azo corantes
(apresentam um ou mais grupamentos -N=N- ligados a
sistemas aromaticos), muito utilizado na industria téxtil,
sendo cerca de 60% dos corantes, utilizados na area,
deste tipo (KUNZ, 2002). Este corante apresenta 2 grupos
sulfonato e outros dois grupo sulfatoetilsulfona, com cargas
negativas, mesmo em solugdes altamente acidas, devido ao
seu pKa com valores menores que zero (Lima et al, 2008).

O método de tratamento escolhido para a remocgao
deste corante foi a adsor¢do. Segundo Soto et al (2011), os
processos adsortivos se destacam por sua simplicidade de
projeto e operagdo, insensibilidade a substancias toxicas,
facilidade de regeneragdo e baixo custo, além de evitar a
utiliza¢do de solventes toxicos.

O objetivo desta pesquisa foi avaliar a remocao do
corante Remazol preto B através do processo de adsor¢ao
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Figura 1. Fomula estrutural do corante téxtil Remazol Preto B (RB).

utilizando carvao ativado, a fim de determinar isotermas
de equilibrio do processo, as curvas cinéticas de adsor¢ao
¢ avaliar a capacidade de remocdo de corantes em um
efluente sintético.

Metodologia

Neste trabalho utilizou-se, como técnica de separagdo
do corante, o método de adsorcdo, para tal foi utilizado
carvao ativado como adsorvente. A fim de determinar
sua capacidade adsortiva em meio a solu¢do corante, as
propriedades fisico-quimicas deste adsorvente foram
caracterizadas partir das seguintes técnicas:
termogravimétrica (TGA), ponto de carga zero (pH,.,) €
método de caracterizagdo textural (Brunauer, Emmett,
Teller - BET).

analise

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A concentracdo inicial da solugdo sintética foi preparada
a partir do corante comercial em pé Remazol Preto B
(RB) dissolvido em agua destilada numa concentragao
de 400mg.L'. As solu¢des de Remazol utilizadas
posteriormente no estudo foram obtidas através da diluicdo
desta solug¢do inicial.

Todos os experimentos de cinética de adsor¢do foram
conduzidos em um reator de vidro em leito de lama num
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processo em batelada, a uma velocidade constante de
agitagdo de 300rpm, num banho termostatico a 32°C
onde foram colocados a solugdo sintética de corante € o
adsorvente. Foram realizadas retiradas de amostras com
filtro poroso, aproximadamente SmL cada, na primeira hora
foram retiradas 14 amostras, na segunda hora, 4 (a cada
15 minutos) e nas proximas horas a cada 30 minutos até
a estabiliza¢do da rea¢do. Onde foram realizadas leituras
de concentragdo num espectrofotdmetro, Cary 50 Bio UV/
visivel, no comprimento de onda de 595nm. A quantidade
de massa de corante adsorvida por massa de carvdo no
equilibrio foi calculada utilizando a Equacgéo 1:

q= Ce-i6) C).V )
m

Sendo q a quantidade do adsorbato em mg de
adsorvato.g” de adsorvente, C, a concentragdo inicial
(mg.L"), C a concentragdo no momento da retirada da
amostra (mg.L™"), V o volume da solugdo (L) e m a massa
de adsorvente (g).

O modelo de adsor¢do utilizado para avaliar os dados
de equilibrio do processo foi o de Langmuir-Freundlich
(Equag@o 2). Para este estudo foram realizados experimentos
utilizando 2,8¢g de carvdo ativado em contato com 700ml de
solu¢do sintética do corante nas concentracdes de 4; 16; 28
e 40mg.L!.

_ qmax KLF C?l/”

2)
14+K,,C/

9.

Onde qe ¢ a quantidade de adsorbato adsorvido no
equilibrio (mg.L"), gmax a capacidade maxima adsortiva,
KLF ¢ a constante de Langmuir-Freundlich, Ce a
concentrago no equilibrio (mg.L") e n a ordem da equagio.
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CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE

Andlise Termogravimétrica: O experimento foi
realizado seguindo o procedimento adotado pelo
Laboratorio de Processos Cataliticos (LPC/UFPE). A
amostra foi submetida a ensaios termogravimétricos
para obtencdo dos intervalos e percentuais de perdas
de massa através do calor. A analise foi realizada no
LATECLIM/UFPE, em uma termobalanga Perkin
Elmer, modelo STA 6000, com taxa de aquecimento
de 20°C.min-1, sob fluxo de 20 mL.min"' de N2. A
massa de material utilizado nos cadinhos de platina foi
fixada em 10 mg e as mesmas foram aquecidas de 30°C
a 800°C. Os resultados obtidos foram tratados com o
auxilio do software Pyris Data Analysis, versao 11.

Ponto de carga zero: Foi determinado colocando-se
0,1 g do material em contato com agua destilada, numa
faixa de pH entre 2 e 11, que foram ajustados com
solugdes de acido cloridrico (0,1 mol.L") e hidréxido
de so6dio (0,1 mol.L") com auxilio de um pHmetro, sob
agitacdo de 300 rpm. O pH foi medido novamente apds
o tempo de contato que foi de 24 h. Para a determinacdo
do pH,,, foi construido o grafico (pHfinal-pHinicial)
vs. pHinicial, no qual a curva que intercepta o eixo
do do pHincial corresponde ao ponto onde a carga
superficial do material é nula (REGALBUTO, 2016).

Caracterizacdo Textural: A 4rea superficial
especifica dos materiais usados neste trabalho foi
determinada através da adsor¢do de N2 a 77 + 5 K em
um equipamento BELSORP-MINI da Bel Japan Inc, no
CETENE. Para remog¢do da umidade da superficie da
amostra, foi realizado um pré-tratamento a 333 K sob
vacuo por 3 horas.

Resultados e Discussdo

Analise Termogravimétrica: Os resultados da
analise termogravimétrica do carvdo ativado estdo
apresentados na Figura 2, onde se pode observar que o
adsorvente nao sofre percas significativas de massa na
temperatura utilizada durante o processo descrito neste
trabalho.
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Caracterizagdo Textural: O Resultado do BET através
da adsor¢do de N, para o carvdo ativado estdo presentes na
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Figura 2. Analise termogravimétrica do carvao ativado.

Ponto de carga zero: Observa-se na Figura 3, que
a intersecdo com o eixo horizontal foi no pH=7,2, que
corresponde ao pH no ponto de carga zero (pH,.,). Isso
significa que em pH acima deste valor, as cargas na superficie
do carvao sdo negativas, favorecendo a adsor¢do de cations,
enquanto que para valores de pH abaixo de 7,2, as cargas na
superficiais sdo positivas, favorecendo a adsor¢ao de anions,
como ¢ o caso do corante em estudo.

Tendo em vista este valor de pH no ponto de carga zero
do carvao utilizado, foi escolhido trabalhar no pH natural da
solu¢@o, visto que este tem valor menor que 7,2, viabilizando
assim a adsorg¢ao do corante sobre o adsorvente.

PH, ..
n

/

Figura 3. Ponto de carga zero do carvao ativado
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Tabela 1:
Tabela 1. Resultados obtidos por adsor¢do de N2.
Area Volume total in

. . Diametro dos

Material superficial dos poros oros (A)
(m* g") (om' g") P

Carvao 829.4 0.476 11,25
ativado

De acordo como a IUPAC (1982) os carvdes utilizados
sdo classificados como mesoporosos. Apresenta uma grande
area superficial o que pode indicar que possui potencial
para ser um bom adsorvente.

Cinética da reagdo: A cinética no processo de
remogao do corante em contato com o carvao foi avaliada
experimentalmente em ensaios entre 0 e 660 minutos. O
tempo de equilibrio para a adsor¢do se deu a partir de 240
min, onde a taxa de remogdo ¢ de aproximadamente 84%,
estabilizando-se a partir de 330 min, com uma taxa de 90%
de remog¢do do corante (Figura 4). Nao foi estabelecido
um tempo maximo para realizacdo dos experimentos de
equilibrio, a fim de garantir que o mesmo tivesse sido
atingido, amostras eram retiradas a cada 30 min e lidas no
espectrofotometro ¢ s6 apos a estabilizagdo da reagdo o
experimento era finalizado.

0.8 r
0,7 f
0.6 f

05 | o
04 |

&
03 | o
02 | @

Y S

0 60 120 180 240 300 360 420 480
Tempo (min)

ettt

q (mg.g™")

Figura 4. Comportamento cinético da adsor¢do do corante Remazol Preto
B. T=32°C; Velocidade de agitagido = 300 rpm, massa de adsorvente: 2,8g;
Concentragdo inicial da solugéo sintética do corante = 4mg.L"'.
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Equilibrio de adsor¢do: O modelo de Langmuir-
Freundlich (Equag@o 2) foi utilizado para representar
o comportamento de adsor¢do do Remazol Preto B na
superficie do carvao ativado. A isoterma da adsor¢do
esta representada na Figura 5 e a linearizagdo do modelo
¢ representada pela Figura 6, onde se pode estimar a
capacidade maxima de adsor¢do qmax, e a constante de
equilibrio de Langmuir, Keq, representados na Tabela 2.

q (mg.g")

5 10 15 20
Ceq (mg.L-")

Figura 5. Isoterma de adsor¢do do corante Remazol Preto B sobre carvao
ativado. T=32°C; Velocidade de rotagdo = 300 rpm; massa do adsorvente
=2,8¢.

1,2
0.9

0.3

1/Ceq

Figura 6. Linearizacao do modelo de Langmuir.

Observando os graficos nota-se que o modelo de
Langmuir se ajustou bem aos pontos experimentais, tendo
em vista que foi obtido um bom coeficiente de correlagdo
na linearizagdo (R, = 0,9998).
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Tabela 2. Dados utilizados para desenvolvimento do modelo cinético de
adsorgdo.

Parametros Valores
m 2,8¢g
\% 0,7L
Co 4 —40 mg.L"!
gmax 5,656 mg.g!
Keq 0,3894 L.mg!

Conclusoes

O estudo da remogao de corantes em solugdes sintéticas
demonstrou uma capacidade maxima de adsor¢@o avaliada
pela equacdo de Langmuir de 5,656mg.g"! para o corante
Remazol Preto B sobre o carvao ativado.

A avaliacdo da isoterma de equilibrio conduz resultados
experimentais satisfatoriamente modelado pela equacdo
de Langmuir, sendo a constante de equilibrio de adsor¢ao
igual a 0,3894 L.mg"!, avaliada nessas condigoes. A cinética
de adsor¢ao foi identificada como sendo de 1% ordem.

O carvao ativado apresentou uma boa capacidade
adsortiva. A carga superficial positiva observada neste
adsorvente, através do estudo do ponto de carga zero,
demonstra a viabilidade em utiliza-lo sem variagdo do pH
do meio, visto que o corante em estudo é uma substancia
anidnica em solugao.
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Estudo Cinético da Adsorcdo
de Quinolina em Carvao

Ativado de Casca de Dendé
Funcionalizado Quimicamente

Nathan F F. Potenciano, Maria E. O. Ferreira,
Christian G. Alonso & Indianara C. Ostroski

Neste trabalho foi realizado o estudo cinético da adsor¢ao de quinolina em sistema
batelada, utilizando adsorvente funcionalizado a partir da casca do coco de dendé
(CDAS). Os dados cinéticos foram obtidos para trés concentragdes iniciais (500, 2000 e
5000 mg L-1), e a concentragdo de quinolina remanescente na solugdo foi quantificada
de acordo com metodologia UOP 269-10. Os dados foram ajustados aos modelos de
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem. Os resultados revelaram que a cinética
de adsorcao da quinolina ¢é rapida, sendo o equilibrio atingido ap6s 240, 120 e 60 minutos
de contato, respectivamente para as trés concentragdes. O modelo de pseudo-segunda
ordem apresentou melhor ajuste aos dados cinéticos, revelando o carater quimiossortivo
do processo de adsor¢do do contaminante.

Palavras-chave: Nitrogenado Bdsico; Modelos Cinéticos, Adsor¢do Quimica.

In this work, it was performed the kinetic study of quinoline adsorption in bath system
by using functionalized adsorbent from dendé coconut shell (CDAS). Kinetic data were
obtained for three initial concentrations (500, 2000 and 5000 mg L-1), and the quinoline
remaining in the solution was quantified according to UOP 269-10 methodology. The
data were adjusted to the pseudo-first and pseudo-second order models. The results
showed that the adsorption kinetics of quinoline is fast, with the equilibrium reached
after 240, 120 and 60 minutes of contact, respectively, for the three concentrations.
The pseudo-second order model presented a better fit to the kinetic data, revealing the
chemisorption character of the contaminant adsorption process.

Keywords: Basic Nitrogen, Kinetic Models; Chemical Adsorption.
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Introducéo

A quinolina é um dos compostos nitrogenados basicos
(CNB) amplamente encontrados no refino de petroleo’. Os
CNB sao conhecidos por adsorver fortemente nos sitios
acidos dos catalisadores utilizados no processo de refino do
petroleo, ocasionando o envenenamento dos sitios ativos.
Por isto, estes compostos sdo considerados contaminantes
do processo e devem ser removidos previamente as etapas
de conversao para obtengdo de derivados leves. Uma forma
alternativa para remocdo de compostos nitrogenados ¢ a
utilizacdo do processo de adsorgao?.

A adsor¢ao ¢ uma operacdo de transferéncia de massa,
na qual se explora a capacidade de certos solidos em
concentrar na sua superficie determinadas substancias
(moléculas ou ions) existentes em fluidos liquidos ou
gasosos, possibilitando a separacdo dos componentes
desses fluidos®.

O carvao ativado (CA) é um adsorvente eficaz, que
apresenta elevada capacidade de adsor¢do para varios
compostos organicos, principalmente, porque possui uma
estrutura de poros altamente desenvolvida, elevada area
superficial, baixa densidade e alta resisténcia quimica. A
alta capacidade de adsor¢do do carvao ativado também esta
relacionada com suas propriedades quimicas. Sabe-se que a
superficie do CA ¢é essencialmente ndo polar, no entanto certa
polaridade pode ser desenvolvida por meio de sua oxidagdo
com ar ou com solucdes de acido nitrico, acido sulfurico,
peroxido de hidrogénio, entre outros*. Esta pratica usual
visa aumentar os grupos superficiais presentes no carvao,
aumentando sua especificidade e poder de adsorgao.

O estudo cinético pode ser utilizado para avaliar
a eficiéncia do processo de adsor¢do. O levantamento
de dados cinéticos ¢ de fundamental importancia, pois
permite compreender o mecanismo de adsorc¢do, avaliar
o desempenho e aplicabilidade dos adsorventes em larga
escala. Sabe-se que a aplicabilidade de um adsorvente
depende do seu tempo de saturagdo, ou seja, uma baixa
velocidade de adsorgdo torna o processo desfavoravel,
uma vez que sera necessario um alto tempo reacional, para
adsorcdo eficaz de algum contaminante®.
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Desta forma, o objetivo deste trabalho ¢ avaliar a cinética
de adsorcdo de quinolina solubilizada em tolueno, em
sistema batelada, utilizando carvao ativado funcionalizado
quimicamente com acido sulfurico (CDAS).

Metodologia

Os dados cinéticos de adsor¢d@o e o tempo de equilibrio
foram obtidos para trés concentragdes iniciais: 500,
2000 e 5000 mg L. Para tanto, foram utilizados frascos
Erlenmeyer de 125 mL, cada um contendo 50 mL de
solu¢@o de concentragdo inicial (500, 2000 e 5000 mg L")
de quinolina e 1 g do adsorvente CDAS. Os frascos foram
colocados sob agitagdo em shaker rotativo na temperatura
de 30 °C. Apds tempos pré- determinados (entre 3 min e 24
h), as amostras foram retiradas e filtradas. A concentragdo
de quinolina remanescente na fase liquida foi determinada
por titulagdo potenciométrica, segundo método UOP 269-
10 para quantificagdo de nitrogenados basicos. Os dados
cinéticos obtidos foram ajustados aos modelos de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

Resultados e Discussdao

A quantidade de quinolina adsorvida foi calculada pelo
balango de massa descrito pela Eq. (1)

(Co_cr)V 1)

m

4 =

Onde, qt representa a quantidade de quinolina adsorvida
na fase solida no tempo t (mg g-1), CO e Ct sdo as
concentragdes inicial ¢ no tempo t de quinolina na solugdo
(mg L-1), respectivamente, V ¢ o volume de solugdo (L), e
m ¢ a massa de CDAS utilizada (g).

Jul / Dez de 2017



A Figura 1 apresenta os dados cinéticos obtidos
para a adsorcdo da quinolina em CDAS nas diferentes
concentragdes testadas. A cinética do contaminante pode
ser avaliada como rapida, com alta taxa de adsor¢@o nos
primeiros 25 minutos, sendo o equilibrio atingido apos 240,
120 e 60 minutos de contato, respectivamente.

Na literatura constam diversos modelos para explicar
a cinética de adsor¢do. Neste trabalho, os dados cinéticos
foram ajustados aos modelos de ndo-linearizados de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda-ordem, representados
nas Equacdes 2 e 3, respectivamente:

2
q‘ggkff
TR S)
(qe St + 1)

em que k, € k, representam as constantes cinéticas de 1°
ordem (min') e de segunda ordem (g mg' min'); e qeq
representa a quantidade adsorvida de quinolina por grama
de adsorvente no equilibrio (mg g™).

O ajuste aos modelos foi avaliado por meio do desvio
padrdo normalizado (Ag)e da determinagdo do coeficiente
de correlagdo (r,). O Aqeq (%) foi calculado de acordo com
a Equacdo 4,

2
qeqﬂxp_qeq,cal) ]

[(
Aqq (%) = 100 [Tb—" 1 @

na qual Dogery © Qoge TEPTESENtAM 2 quantidade adsorvida
(mg g') obtidas experimentalmente e pelo modelo,
respectivamente; e N representa o numero de pontos
experimentais.
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Figura 1. Cinética de adsorc@o da quinolina em CDAS para concentragdes
iniciais de (a) 500 mg L' (b) 2000 mg L' (¢) 5000 mg L' ¢ os respectivos
ajustes aos modelos ndo linearizados de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem.
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Na Tabela 1 encontram-se os parametros cinéticos
obtidos a partir das curvas ajustadas para o processo de
adsor¢do da quinolina, bem como os valores de coeficientes
de correlagdo (r?) e desvios padrdo normalizados (Aqeq).

A partir dos parametros cinéticos ¢ possivel observar
que o modelo de pseudo-segunda ordem foi o que melhor
se ajustou aos dados experimentais para os trés sistemas,
apresentando os maiores valores de > e menores valores
de A, uma vez que os resultados de geq,exp e de geq,cal,
se aproximam. Na maioria dos casos da literatura, o
modelo de pseudo-primeira ordem ndo se ajusta bem aos
dados cinéticos e geralmente subestima os valores de geq
experimental®.

Tabela 1. Parametros cinéticos calculados a partir dos ajustes dos modelos
nao linearizados de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem aos
dados experimentais.

Concentragao (mge’) Pseudo- primeira  Pseudo-segunda
inicial (mg L) Geacw (MB L) rdem ordem
Gegeal = 10,09 eq.cal = 10,86
500 11.46 ki1=0,071 k=10,010
: 2 =08671 72=0,9582
Ageg=3,20 Ageg = 1,40
Geg.ca = 18,77 Geg.cal = 20,09
2000 20,06 ki1=0,109 k2= 0,009
2 =0,9099 r»=0,9774
Ageg=1,72 Aeg = 0,04
Gegeal = 32,52 Gegiea = 35,17
5000 34,08 ki=0,101 k2= 0,004
2= 0,9684 2= 0,9808
Ageg=1,22 Aeg =085

ge=mgg' ki=min", b=gmg' min" e dge =%

De acordo com Ho e McKay’, o modelo de pseudo
segunda-ordem descreve satisfatoriamente os processos
de adsor¢do quimica que envolvem doacdo ou troca de
elétrons entre o adsorvato e o adsorvente. Neste processo, as
moléculas nio sao atraidas por todos os pontos da superficie
do solido, mas especificamente para os centros ativos, de
maneira a formar uma monocamada, podendo haver, em
seguida, a formag@o multicamadas por fisissor¢ao®.

Em trabalhos publicados na literatura, observa-se
que a maior parte tem como melhor ajuste dos dados o
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modelo de pseudo-segunda ordem, como por exemplo,
pode-se citar a adsor¢dao de quinolina em carvdo ativado
com H,PO,, utilizando dodecano como solvente’; fibra
de casca de coco funcionalizada com H,PO,, utilizando
agua como solvente'’; e quinolina solubilizada em meio
aquoso utilizando como adsorventes as cinzas de bagago
(BFA) e carvdo ativado granular (GAC)'". Neste tltimo,
foram observadas cinéticas relativamente mais lentas que a
encontrada para o CDAS, utilizando a concentragdo de 500
mg L', para ambos os adsorventes. O equilibrio foi atingido
apos 500 minutos de tempo de contato para o GAC e apos
700 minutos para o BFA. Wen et al. (2016), tal como neste
trabalho, observaram altas taxas de adsorcdo iniciais para a
quinolina. Os autores atribuem este comportamento ao fato
de que a quinolina ¢ um nitrogenado basico e contém um
par de elétrons nao-ligantes, o que introduz um momento
dipolo significativo, resultando em forgas atrativas entre o
adsorvente e a molécula estudada.

Conclusoes

A cinética de adsorgdo da quinolina em CDAS, estudada
em diferentes concentragdes (500, 2000, 5000 mg L),
pode ser avaliada como rapida, com alta taxa de adsor¢ao
nos primeiros 25 minutos, sendo o equilibrio atingido
apos 240, 120 e 60 minutos de contato, respectivamente.
Observou-se que o modelo de pseudo-segunda ordem
apresentou resultados ligeiramente melhores com alto
valor de correlagdo, indicando que ¢ o modelo que melhor
representa o comportamento cinético do sistema. O
melhor ajuste a este modelo ¢ um indicativo de que esteja
ocorrendo adsor¢do quimica, envolvendo a doagdo ou troca
de elétrons entre o adsorvato e o adsorvente.

Assim, os dados cinéticos obtidos para o sistema indicam
o uso do adsorvente CDAS como promissor na remog¢ao do
contaminante nitrogenado presente em diferentes correntes
de petroleo.
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Dimensionamento e Comparacao de

Estacoes de Tratamento de Efluentes
Utilizando Lodos Ativados e Reator UASB
para uma Cervejaria Artesanal

Carolina M. Rocha, Karina S. C. Machado, Laura H. de Andrade
& Emanuel M. F. Brandt

Instalagdes que produzem cervejas artesanais geram efluentes liquidos de elevadas cargas organicas,
esses que apresenta potencial poluidor significativo, necessitando assim tratamento adequado para o descarte,
tanto em corpos d’agua como em redes de sancamento. Desta maneira, neste presente trabalho, estudou-se a
possibilidade de implantacdo de um sistema de tratamento bioldgico para uma cervejaria, com sede na cidade
de Belo Horizonte, apresentando duas propostas: Sistemas de Lodos Ativados e Reator UASB. Foram utilizadas
amostras de efluente gerado na industria estudada, onde se pode observar uma concentragdo de DBO no valor
de 4.117 mg/L e de SS na ordem de 5.487 mg/l. Dimensionou-se unidades contendo sistema de Lodos Ativados,
apresentando 90% de eficiéncia de remogao de matéria organica, ¢ duas unidades contendo UASB, a primeira
seguida de um filtro bioldgico percolador (81% de eficiéncia de remogdo de matéria organica) ¢ a segunda
seguida do sistema de Lodos Ativados (97% de eficiéncia de remogdo de matéria organica). A qualidade do
efluente final para as metodologias adotadas atendeu aos critérios de descarte da rede coletora da cidade.

Palavras Chave: Tratamento biologico; Lodos Ativados Convencional, UASB.

Installations that produce craft beers generate liquid effluents with high organic loads, which presents
significant pollutant potential and treatment methods should be present for suitability for disposal, both in
water bodies and in sanitation. Thus, in this paper, it was studied the possibility of developing a biological
treatment system for a brewery, installed in the city of Belo Horizonte, with two proposals: activated
sludge systems and UASB. Samples of the effluent generated in the study industry were collected and
analyzed, and a concentration of BOD of 4,177 mg/L and of SS 5,487 mg/L were found. Units with an
activated sludge system were designed, presenting 90% efficiency of removal of organic matter, and two
units containing UASB, the first followed by a percolator biological filter (81% efficiency of removal of
organic matter) and the second followed by the Activated Sludge system (97% efficiency of removal of
organic matter). The final quality of the effluent for the methodologies used meet the effluent discharge
criteria in the sanitation network.

Keywords: Biological Treatment;, Conventional Activated Sludge; UASB Reactor.
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Introducéo

Nos processos industriais, o uso da agua, seja na
incorporacdo ao produto, nas lavagens de maquinas e
instalagdes, ¢ bastante elevado, como consequéncia geram-
se efluentes contendo compostos organicos e inorganicos
que, muitas vezes, possuem elevado potencial poluidor.
Como um sector de destaque em relagdo a essa questdo
encontram-se as industrias de bebidas, como as cervejas,
responsaveis pela produgcdo de um efluente com elevada
carga organica e alta concentragao de so6lidos em suspensao.

A agua ¢ ainda um dos principais componentes da
cerveja, correspondendo a aproximadamente 90% da
composi¢do do produto e estima-se que para cada metro
cubico de cerveja produzida, utiliza-se de 2 a 10 m3 de
agua5. Além de ser usada como matéria-prima, a agua
também esta presente em diversas etapas como limpeza,
operagdes de fermentacdo e pasteurizagdo. Por conta disto,
¢ grande a vazdo de efluentes gerados, fazendo-se assim
com que seja necessario o uso de métodos capazes de tratar
este efluente de maneira eficiente, visando sua adequacdo
para posterior descarte na rede de saneamento da cidade ou
em corpos d’agua.

Dessa forma, este trabalho consiste no dimensionamento
de uma estacdo de tratamento de efluente para uma industria
de cerveja artesanal, uma vez que o atual tratamento ndo
vem se mostrando eficiente no atendimento dos parametros
exigidos para o lancamento a rede da COPASA, onde o
efluente ¢ descartado, acarretando em diversos problemas,
tanto fiscais como institucionais de imagem empresarial.

Metodologia

O presente trabalho foi desenvolvido a partir de dados
que foram coletados em uma cervejaria artesanal. As etapas
foram divididas conforme apresentado na sequéncia:

- Caracterizagdo do processo de geragdo ¢ descarte
do efluente a partir de visita técnica;

- Caracterizagdo do efluente (Os parametros
analisados na entrada e saida da ETE foram:
Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) [mg
02/L]; Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) [mg
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02/L]; DQO Dissolvido [mg O2/L]; Nitrogénio
Amoniacal [mgN NH3/L]; Serie de Sélidos [mg
S/L]);

- Proposigdo de alternativas para tratamento do
efluente gerado;

- Comparacao das alternativas dimensionadas.

Resultados e Discussdo

Visando a caracterizagdo do efluente gerado durante
o processo de fabricagdo de cervejas artesanais, amostras
do mesmo foram coletadas para realizagdo de analises
quantitativas em um laboratorio especializado. Apds os
resultados obtidos pode-se observar que as concentragdes
de DQO (Demanda Quimica de Oxigénio), DBO (Demanda
Bioquimica de Oxigénio) e SST (Solidos Suspensos
Volateis) na saida da atual ETE sdo maiores do que valores
encontrados para a entrada, o que indica a possibilidade
de que a quantidade de efluente quimico, esteja elevada
em relagdo ao efluente bioldgico, oriundo do processo
produtivo, ao ponto de interferir no tratamento atual,
comprometendo a qualidade do efluente que vem sendo
descartada.

As concentragdes de DQO e SST, 12.400 mg/L ¢
2657 mg/L, sdo superiores aos valores imposto para o ndo
acréscimo na cobranga referente ao descarte do efluente na
rede coletora, de 450 mg/L e 300 mg/L, respectivamente.

De posse das informagdes relacionadas ao efluente
gerado na cervejaria, foram propostas alternativas de
tratamento com o intuito de atender as normas exigidas
para o descarte do mesmo. O dimensionamento englobou
alternativas utilizando Lodos Ativados Convencional e
reator UASB. Decidiu-se pela utilizagdo desses métodos,
por serem sistemas amplamente utilizados no tratamento de
efluentes com as mesmas caracteristicas do efluente gerado
na cervejaria em questao.

Os dimensionamentos das alternativas foram realizados
com base nas metodologias de calculos apresentadas por
VON SPERLING (2002), CHERNICHARO (2010),
ANDREOLI et al (2001) e a NBR 12.209, de maneira a
atender os requisitos estipulados pela Norma Técnica
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187/5 (COPASA, 2014). A comparagdo das alternativas
neste trabalho se desenvolveu através dos indicadores de
eficiéncia para atingir as caracteristicas desejadas para
descarte do efluente, essa comparagao ¢ apresentada abaixo
na tabela 1.

Tabela 1. Inserir titulo Concentragdes esperadas do efluente apods
tratamento

. DBO DQO SST
Alternativa (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Lodos Ativados convencional 411,7 1240 398,55
Lodos At1~vad0s convencional + 4117 1240 39,85
Coagulagio
UASB + Filtro Biologico 327 4340 770,53
Percolador
UASB + .Lodos Ativados 1116 434 115,58
Convencional

Com base nas caracteristicas de desempenho esperadas
para as alternativas de tratamento do efluente sugeridas,
¢ possivel fazer uma andlise que indica que os requisitos
de qualidade e de eficiéncia para o descarte e langamento
do efluente na rede da COPASA, foram totalmente
atendidos na ultima alternativa (Reator UASB + Lodos
Ativados Convencional), aliado a isso ¢ a op¢do de melhor
simplicidade operacional.

Conclusdes

Este trabalho buscou comparar alternativas para
tratamento de efluente gerado em uma cervejaria artesanal.
Com os resultados preliminares constatou-se a importancia
de se caracterizar o efluente gerado, uma vez que ¢ a partir
dessa caracterizagdo que os processos de tratamento podem
ser dimensionados.

Através do dimensionamento por meio de quatro
concepgdes e do levantamento da eficiéncia de cada uma
delas, pode-se concluir que o sistema que utiliza reator
UASB seguido do Reator Aerébio por lodos ativados,
apresenta maior eficiéncia e menor geracdo de lodo.
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O que torna essa op¢do a melhor dentre as que foram
dimensionadas nesse trabalho.
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Dimensionamento de um Reator UASB para Tratar o Vinhoto Gerado na
Producao de Cachaca e Avaliacdo do Potencial Energético Advindo do
Biogds e do Aproveitamento do Bagaco da Cana-de-Acticar

Thais M. M. Leitao, Yago S. Melgaco, Ana Paula L. Pimenta,
Emanuel M. FE Brandt & Marcela R. Menezes

O estudo propds o tratamento do vinhoto gerado durante a producdo de cachaga artesanal por meio de um Reator Anaerdbio
de Fluxo Ascendente e Manta de Lodo — UASB, visando a redugdo da carga orgéanica presente nesse efluente aliada ao seu
aproveitamento energético em conjunto com o bagago da cana-de-agucar. A degradagao bioldgica anaerobia do vinhoto, rico em
matéria organica, produz biogas, o qual tras aos produtores uma opgao energética renovavel de 6timo rendimento por intermédio
de sua queima, restando ainda o subproduto biofertilizante para a plantagdo de cana-de-agticar. Os calculos propostos para o
dimensionamento do reator foram adaptados da teoria sugerida por Chernicharo (2007) para o tratamento de esgoto doméstico. Os
resultados obtidos se encontraram dentro dos limites propostos, a eficiéncia de remogdo de matéria organica seria satisfatoria e a
quantidade de biogas gerado seria alta, o que poderia resultar em economia para o produtor.Por fim, foi proposta a substituicao da
lenha, que fornece calor para a caldeira do alambique, pela queima do bagaco da cana como uma alternativa renovavel de fornecer
energia para a fabricacdo da cachaca. Com base nos valores de poder calorifico inferior dos possiveis combustiveis, foi encontrada
a quantidade necessaria de bagaco para suprir a mesma demanda energética e o resultado dos calculos mostrou que essa
substituicao também seria viavel.Nesse cendrio, praticamente todo residuo gerado na producao de cachaga seria transformado em
recurso energético e deixado de ser descartado no ambiente, propiciando um desenvolvimento sustentavel e continuo.

Palavras Chave: Alambique; Tratamento Biologico,; Aproveitamento Energético.

This study proposed the treatment of sugarcane vinasse, generated during the production of cachaga, through an Upflow
Anaerobic Sludge Blanket — UASB, aiming at reducing the organic load present in this effluent combined with its energy use
in conjunction with sugarcane bagasse. The anaerobic biological degradation of vinasse, rich in organic matter produces biogas,
which brings back to the producers a renewable energy option for optimum performance through its burning, still leaving
the by-product bio-fertilizer for planting sugarcane. The proposed calculations for the design of the reactor were adapted from
the theory suggested by Chernicharo (2007) for the treatment of domestic sewage. The results obtained were within the proposed
limits, the efficiency of removal of organic matter would be satisfactory and the amount of biogas generated would be high, which
could result in savings for the producer. Finally, it was proposed to replace the wood for the sugarcane bagasse to provide heat to
the boiler of the still as a renewable alternative to supply power to one of the manufacturing steps. Based on the values of lower
calorific value of both possible fuels was found the required amount of firewood to meet the same energy demand and the result
of the calculation shows that this substitution could be also feasible.In this case, virtually all waste generated in the production of
cachaca would be transformed into an energy resource and no longer disposed of in the environment, providing a sustainable and
continuous development.

Keywords: Sugarcane; UASB; Biological Treatment, Renewable Energy.
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Introducéo

Diversos estudos apontam o envolvimento da gestdo
ambiental por meio de praticas que buscam amenizar
a acdo degradante do homem sobre o meio ambiente.
Todo produto gerado nos processos fabris, ndo importa
de que material seja feito, provoca um impacto no meio
ambiente, seja em fungdo de seu processo produtivo, das
matérias primas que consome, ou devido ao seu uso ou
disposicao final. Com o surgimento de novas tecnologias,
sistemas alternativos de producao tém implantado formas
sustentaveis que proporcionam a integra¢do de diferentes
plantas de produgdo direcionando um subproduto gerado em
um 27° Congresso Nacional dos Estudantes de Engenharia
Quimica — Goiania — Goias sistema em outro, servindo este
de matéria prima reduzindo tanto os desperdicios quanto o
descarte de subprodutos prejudiciais ao ambiente, além de
maximizar os lucros (NIGRI et al., 2011).

Varias cadeias produtivas do agronegocio registram
altas taxas de expansdo ¢ de geracdo de biomassa
residual. A titulo de exemplo, o setor sucroalcooleiro ¢
uma importante referéncia de como utilizar pelo menos
uma grande parte dos residuos resultantes das operagdes
de produgdo. De acordo com a Associagdo Mineira dos
Produtores de Cachaga de Qualidade (AMPAQ, 2015), o
Brasil produz cerca de 1,5 bilhdes de litros por ano de
aguardente, sendo Minas Gerais o maior produtor de
cachaga artesanal do pais.

Uma preocupagdo corrente em relacdo a produgdo de
cachaca ¢ a destinagdo dos residuos e efluentes de sua
producdo, dentre os quais se destacam o bagago e o vinhoto
que tém sido alvo de estudos por entidades ligadas a
agricultura mineira, que buscam meios para aliar o aumento
na qualidade do produto e melhor desempenho econdmico
dos alambiques, juntamente com a redu¢do dos impactos
que a atividade possa gerar ao meio ambiente
(JUNIOR et.al. 2009; MORALIS et. al., 2013).

Nesse contexto, o presente estudo consistiu em avaliar,
descrever e propor perspectivas de integragdes fabris para
que o vinhoto e o bagago gerados durante o processo da
producdo de cachaca artesanal sejam aproveitados de
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maneira eficiente. Para isso, foi proposto o tratamento
do vinhoto por meio de um reator UASB. A degradagdo
bioldgica anaerobia do vinhoto, rico em matéria organica,
produz uma mistura gasosa composta predominantemente
de metano (CH4) e dioxido de carbono (CO2), chamada
biogas, o qual tras aos produtores uma opgdo energética
renovavel de 6timo rendimento por intermédio de sua
queima, restando ainda o subproduto biofertilizante para a
plantacdo de cana-de- agticar. Além disso, foi proposta a
substituicdo da lenha como combustivel que fornece calor
para a caldeira do alambique, pela queima do bagaco da
cana como uma alternativa renovavel de fornecer energia
para uma das etapas de fabricag@o da cachaga.

Metodologia

A partir de dados fornecidos pela produtora de cachaca
artesanal, Destom Industria e Comércio Ltda, localizada
na zona rural de Faria Lemos (Minas Gerais) foi
dimensionado um  sistema para o tratamento do
vinhoto gerado e proposta a substituicdo da lenha pelo
bagac¢o de cana-de-agticar.A destilaria tem capacidade para
moer 16 toneladas por dia de cana-de-acucar, produzir
aproximadamente 1300 L de cachaga e gerar, como
residuo, aproximadamente 8000 L de vinhoto e 6 toneladas
de bagaco.

Os calculos propostos para o dimensionamento do
sistema utilizando reator UASB foram adaptados da teoria
de dimensionamento proposta por Chernicharo (2007), para
os reatores anaerobios aplicados ao tratamento de esgoto
doméstico. Foram realizados calculos para volume,
altura ¢ area do reator, tempo de detenc@o hidraulica,
profundidade do compartimento de digestdo, numero de
distribuidores, massa de microrganismos e carga bioldgica,
eficiéncia de remocao de DBO e DQO, producao de lodo,
producdo de metano e, por fim, a quantidade de energia
elétrica obtida a partir da conversdo energética do biogas.

Para calcular a quantidade de bagago necessaria para
substituir a quantidade de lenha que fornece calor para
a caldeira do alambique foi necessario, primeiramente,
obter valores de poder calorifico inferior (PCI) do bagaco
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e da lenha, em relagdo ao mesmo teor de umidade. Com
base nos dados pesquisados na literatura ¢ nos calculos de
conversao necessarios, os valores de PCI adotados foram
3325 Kcal/Kg para a lenha e 1800 kcal/kg para o bagaco,
ambos em relagdo a 50% de umidade.

Resultados e Discussdo

Os resultados encontrados a partir dos calculos
para o dimensionamento do reator anaerdbio situaram-se
dentro dos limites propostos de acordo com parametros
apontados por Chernicharo (2007) para o dimensionamento
de reatores para tratamento de esgoto doméstico.
Inicialmente, considerou-se a carga organica volumétrica
igual a 15 kgDQO/m3.dia, conforme a teoria e, com base
nesse valor, os resultados encontrados para os calculos de
volume (V) e tempo de detengao hidraulica (TDH) foram
iguais a 38,03 m3 e 4,75 horas, respectivamente. Esse
tempo encontrado foi considerado baixo para o vinhoto,
que ¢ um afluente mais concentrado do que o esgoto
doméstico, por isso, adotou-se 6,0 horas de detencdo
hidraulica. O valor encontrado para a altura do reator foi
igual a 4,2 m e, no caso do tratamento de esgoto doméstico,
em reatores que desenvolvem predominantemente o lodo
tipo floculento, as velocidades ascensionais impostas ao
sistema conduzem a reatores com alturas uteis entre 4,0 ¢
5,0 m, portanto, o resultado encontra-se dentro dessa
faixa. Tendo-se os valores do volume e da altura do reator,
encontrou-se a area igual a 9,05 m2. A profundidade do
compartimento de digestdo foi considerada igual a 2,5
m, pois de acordo com a teoria, esse deve ser o valor
minimo adotado. Quanto ao numero de distribuidores,
encontrou-se a quantidade de 4,53 entdo seriam adotados
5 para garantir melhor distribui¢do do afluente no reator.
A massa de microorganismos encontrada foi 905,40 Kg
STV. A partir disso, encontrou-se a carga biologica de 0,63
KgDQO/KgSTV.dia, proximo da carga bioldgica esperada
para esgoto doméstico, que varia entre 0,1 a 0,4 KgDQO/
KgSTV.dia. De acordo com os célculos, o reator proposto
apresentou uma eficiéncia de remog¢do satisfatdria,
equivalente a 63,68% para DQO e 71,42% para DBO. A
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producdo de lodo diaria encontrada equivale a 2,80 m3 e,
o volume do compartimento de digestdo seria igual a
22,64 m3, portanto seriam necessarias avaliagcdes diarias
para se estabelecer o momento de descarga do lodo. Ja a
producdo de metano encontrada equivale a 92,39 m3/dia
e, considerando-se um percentual de 75% de metano no
biogas, a producdo volumétrica de biogas seria de 123,19
m3/dia. A conversdo energética de biogads em energia
elétrica foi realizada através dos calculos referentes ao
Ciclo Oftto, a partir do qual foi encontrado um valor
igual a 236,59 kWh. Essa quantidade de energia elétrica
foi considerada relativamente alta, o que poderia gerar
economia para o produtor.

De acordo com os valores de PCI do bagago ¢ da lenha,
notou-se que o PCI da lenha era 1,85 vezes maior do que
o PCI do bagago e, portanto, seria necessaria uma massa
de bagaco 1,85 vezes maior para suprir a mesma demanda
energética, ou seja, seria necessario queimar 2590 kg de
bagago por dia para substituir a quantidade de lenha que,
atualmente, fornece calor para a caldeira do alambique.
Como sdo gerados aproximadamente 6000 kg de bagaco
por dia durante a fabricagdo da cachaca artesanal, seria
possivel substituir toda a lenha gasta na caldeira pelo
bagago gerado no alambique e ainda sobraria um restante
para dar continuidade a pratica de alimentagdo do gado
da fazenda onde o alambique esta inserido.

Conclusées

Os resultados encontrados para o dimensionamento do
reator UASB para tratamento do vinhoto se apresentaram
dentro dos limites propostos, de acordo com pardmetros
apontados por Chernicharo (2007) para o dimensionamento
de reatores para tratamento de esgoto doméstico, feitas as
consideracdes necessarias. A eficiéncia de remogdo de
carga organica encontrada, 63,68% para DQO e 71,42%
para DBO, foi satisfatoria tendo em vista o grande potencial
poluidor que o efluente apresenta, quando utilizado na
fertirrigacdo, sem tratamento. Além disso, a geragdo de
energia elétrica a partir da alta produgdo de biogas pelo
reator tras aos produtores uma opgdo energética renovavel
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de otimo rendimento, que, além de proporcionar energia
limpa, ajuda a custear os gastos em energia elétrica externa.
De acordo com as especificidades encontradas para o reator
anaerobio, propde-se o dimensionamento do separador
trifasico, pois através dele ocorre a manuten¢do do lodo,
conseguindo separar gas, solido e liquido. Portanto,
levando em conta os ganhos ambientais, o biodigestor ¢ um
excelente método de tratamento de residuos, propiciando
um desenvolvimento sustentavel e continuo, desde que o
mesmo seja dimensionado de forma correta e eficiente.

A partir dos valores encontrados de poder calorifico
inferior da lenha e do bagago e nos calculos realizados para
converté-los a um mesmo teor de umidade relacionado,
foi possivel encontrar a quantidade de bagaco necessaria
para substituir a quantidade de lenha responsavel por gerar
calor para a caldeira do alambique em estudo. O valor
encontrado foi altamente viavel, pois apontou que toda
a quantidade de lenha consumida atualmente na caldeira
pode ser substituida pelo bagago gerado durante o
processo de fabricagdo da cachaga artesanal.

Finalmente, para realizar as propostas de utilizagao
mais sustentavel dos residuos gerados durante a fabricagdo
da cachaga artesanal, recomenda-se uma avaliagdo da
viabilidade economica de implantagdo de uma estrutura de
producdo integrada.
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Estudo de Resolucdo Cinética
do Intermedidrio do Crizotinibe

Rebeca V. Neves, Alexandre S. Franca, Marcus V. M. Silva, Stefania P de Souza,
Raquel A. C. LeGo & Rodrigo O. M. A. de Souza

O Crizotinibe ¢ um agente anticancerigeno aprovado para tratamento de carcinoma de pulmao de células
grandes. Segundo a analise retrossintética (FRANCA e col., in press), o 1-(2,6-dicloro-3-fluorofenil) etanol
¢ um intermedidrio importante, que pode ser produzido por diferentes abordagens biocataliticas (CUI e col.,
2011). Logo, o objetivo foi preparar este intermedidrio na sua forma enantiomericamente pura desejada.
A metodologia usada foi a mesma do 1-feniletanol, descrita por Koning e col. (2011), que apresenta
a estratégia de producao do alcool racémico por redugdo classica com borohidreto de sodio, seguida de
acetilagdo via resolugdo cinética. Uma vez que o 1- (2,6-dicloro-3-fluorofenil) etanol contém substituintes
nas posigoes orto, sdo esperados longos tempos de reagao para esta transformacdo. Deste modo, deu-se inicio
por rastrear a influéncia de doadores de acila (acetato de etila, acetato de vinila e o acetato de isopropenila)
sobre o resultado da reagdo quando se utiliza a lipase comercial Novozyme 435 a 60 °C e ciclohexano como
solvente com tempo reacional de 10 dias. Dentre os doadores de acila avaliados, o acetato de isopropenila
levou aos melhores resultados, em boas conversdes e alta seletividade (conv. 44%, 99% e.e.).

Palavras Chave: Resolucdo Cinética,; Crizotinibe.

The Crizotinib is an anticancer agent approved for treatment of lung cancer large cells. According to the
retrosynthetic analysis (France et al., in press), 1-(2,6- Dichloro-3-fluoro-phenyl)-ethanol is an important
intermediary, which can be produced by different biocatalytic approaches (CUI et al., 2011). Therefore, the
objective was to prepare this intermediary in its desired enantiomerically pure form. The methodology used
was the same as the 1-phenylethanol, described by Koning and col. (2011), which presents a strategy for the
production of the racemic alcohol by a classic reduction with sodium borohydride, followed by acetylation
via kinetic resolution. Once the 1-(2,6- Dichloro-3-fluorophenyl)-ethanol contains substituents in the ortho
positions, long reaction times are expected for this transformation. In this way, it was iniciated the tracing of
the influence of acyl donors (ethyl acetate, vinyl acetate and isopropyl acetate) on the outcome of the reaction
when using commercial lipase Novozyme 435 at 60 °C and cyclohexane as solvent with reaction time of 10
days. Among the acyl donors evaluated, the isopropyl acetate led to the best results, in good conversions and
high selectivity (conv. 44%, 99% e.e.).

Keywords: kinetic resolution; crizotinib.
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Introducéo

O Crizotinibe (5) ¢ um agente anticancerigeno
aprovado para tratamento de carcinoma de pulmao
de células grandes. Segundo a analise retrossintética
(Esquema 1),! o 1-(2,6-dicloro-3-fluorofenil)-etanol (1) é
um importante intermedidrio, que pode ser produzido por
diferentes abordagens biocataliticas.? O interesse desse
trabalho ¢ utilizar a estratégia de Resolugdo Cinética
para a obtencdo do material enantiomericamente puro
S-(2,6-dicloro-3-fluorofenil)- etanol, tendo o material
racémico como substrato, embora na estrutura quimica
final do medicamento Crizotinibe (5) esteja presente a
forma R-(2,6-dicloro-3- fluorofenil)-etanol (Esquema 1).
3 O que ¢é explicado pelo fato de que a ctapa seguinte de
acoplamento do intermedidrio a cadeia principal ¢ descrita
na literatura pela Inversao de Mitsunobu.
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Figura 1. Analise retrossintética do Crizotinibe e produtos de resolugao
cinética do 1-(2,6-dicloro-3-fluorofenil)-etanol.
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Metodologia

A metodologia usada foi a mesma do 1-feniletanol,
descrita por Koning e col. (2011), que apresenta
a estratégia de producdo do alcool racémico por
redugdo classica com borohidreto de sédio, seguida de
acetilacdo via resolucdo cinética. Logo, inicialmente,
o 1-(2,6-dicloro-3-fluorofenil)-etanol (1) foi obtido
através da redugdo da cetona correspondente (8) com
NaBH4 (Esquema 2). Porém, com base em resultados
anteriores de resolugdes cinéticas com derivados de
sec-feniletanol (Souza e col., 2009), ¢ conhecido que
os alcoois arilicos orto-substituidos sdo menos reativos
para a resolucdo cinética. Dessa forma, uma vez que o
1-(2,6-dicloro-3-fluorofenil)-etanol contém substituintes
nas posigdes orto, sdo esperados longos tempos de reacao
para esta transformagdo. Portanto, deu-se inicio por
rastrear a influéncia de doadores de acila (acetato de
etila, acetato de vinila e o acetato de isopropenila) sobre
o resultado da reagdo. Para isso, seguiu-se aplicando
a estratégia de acetilacdo via resolug@o cinética a partir
do alcool (1), um substrato racémico, avaliando-se o
desempenho dos diferentes doadores de acila, mediados
pela lipase comercial Novozym 435 durante o periodo
de 10 dias a 60°C utilizando ciclohexano como solvente
(Esquema 2).

Resultados e Discussdo

Como pode ser observado no Esquema 2, o acetato de
isopropenila levou aos melhores resultados na resolugdo
cinética do 1-(2,6-dicloro-3-fluorofenil)- etanol, levando
ao enantiomero desejado e gerando os valores de conversdo
de 44% e de excesso enantiomérico de 99%.

Dentre os outros doadores de acila avaliados, o acetato
de vinila provavelmente nao foi compativel nas condi¢des
de reagdo empregada, levando a uma diminuigdo da razao
e do excesso enantiomérico (conversido de 26% e excesso
enantiomérico de 95%). Em relagdo ao acetato de etila,
surpreendentemente, apresentou seletividade interessante
(excesso enantiomérico de 99%) com conversdo moderada
(conversdo de 32%). Para tentar reduzir o tempo de reacao,

Jul / Dez de 2017



uma das estratégias foi avaliar o efeito de propor¢des mais
altas de doador de acila, mas, infelizmente, com valores
superiores a dois equivalentes, a razdo enantiomérica
decresceu (de um valor E>200 para E=31), evidenciando
que a esterificagdo quimica prevaleceu. Outra tentativa foi
testar outras lipases, mas ndo foram encontrados melhores
resultados quando comparados a Novozyme 435.

Cl OH cl O
MeQOH anidro NaBH, +
Cl Cl
F F
(1) 1 8)
Novozym 435 T Acetato de Etila
60°C; 10 dias 1 Conv.: 32% ee.: 99%
ciclohexano : { s
- — Acetato de Vinila
Doador de Acila INEG_:uu Comv. 26% e.c.: 95%
GC-FID
o Acetato de Isopropenila
Cl C_))k Cl OH Conv44% ee:99%
+
Cl Cl
F E

Figura 2. Reduc@o da cetona (8) e resolugdo cinética enzimatica do alcool (1).

Conclusoes

Foram desenvolvidas diferentes abordagens para a
producao de S-(2,6-dicloro-3-fluorofenil)-etanol (6), um
importante intermediario do Crizotinibe, de forma a avaliar
3 diferentes doadores de grupo acila. A resolugdo cinética
foi realizada com boa conversdo (44%) ¢ alta seletividade
(99%), permitindo deste modo a aplicagdo de novos estudos
em relacdo aos outros pardmetros reacionais e a avalia¢@o
de estratégias como a resolucao dindmica.
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Preparacdo e Caracterizacdo
de Nanofibras de Celulose a
partir de Bagaco de Mandioca

Isabella S. Silvestre & Rita de Cdssia Bergamasco

O presente trabalho teve como objetivo o isolamento de nanofibras de celulose presentes no
bagaco de mandioca resultante do processamento do polvilho. O bagaco foi tratado com NaOH,
branqueado com NaClO2 em solug@o tampao acetato e, por fim, passou por hidrélise acida com HCI
em concentragdes de 0,1 e 0,3 M. O material foi analisado a cada etapa, passando pelas técnicas de
analise termogravimétrica (TGA), espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho (FTIR) e
microscopia eletronica de varredura (MEV). Foi constatado que o tratamento alcalino retirou amido
e compostos de baixa estabilidade térmica, o branqueamento retirou parte da lignina e o tratamento
acido retirou parte da lignina e hemicelulose, tornando possivel a obtenc@o de nanofibras de celulose
do bagaco de mandioca através de tais tratamentos quimicos.

Palavras Chave: nanofibras; celulose; hidrolise acida.

This study had as objective the isolation of cellulose nanofibers present in cassava bagasse
resulting of tapioca flour processing. The pulp was treated with NaOH, bleached with NaClO2 in
buffered solution and lastly, underwent acid hydrolysis with HCI in concentrations of 0,1 and 0,3 M.
The material was analyzed at each stage, undergoing analysis techniques such as termogravimetric
analysis (TGA), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and scanning electron microscopy
(SEM). It was verified that the alkaline treatment removed starch and low termical stability
compounds, the bleaching removed part of lignin and the acid treatment removed lignin and
hemicellulose, making possible the obtainment of cellulose nanofibers from cassava bagasse through
these chemical treatments.

Keywords: nanofibres; cellulose; acid hydrolysis.
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Introducado

Com o crescente interesse pela busca de materiais
biodegradaveis, estdo sendo realizados diversos estudos
envolvendo nanofibras de celulose. Estas podem ser
aplicadas em industrias de papel, constru¢do civil,
materiais plasticos, cosméticos, entre outras, conferindo
aos produtos melhorias na qualidade e nas propriedades
(NUNES, 2014). Atualmente, muitos estudos envolvendo
nanofibras sdo direcionados para sua aplicagdo em
filmes biodegradaveis, reforcando sua estrutura. Tais
fibras podem ser obtidas a partir de inimeras fontes,
mas ¢ importante considerar a disponibilidade destas no
mercado.

A mandioca ¢ um produto de grande importancia
nacional. Segundo a CONAB (2017), o Brasil ¢ o
quarto maior produtor do mundo, sendo responsavel
em 2014 por aproximadamente 8,6% da producao
global, com 23,24 milhdes de toneladas. Grande parte
dessa producgdo ¢ utilizada na fabricacdo de polvilho,
a qual gera como subproduto o bagaco de mandioca.
Este € composto, principalmente, por fibras celuldsicas
e amido residual, e sua alta umidade (superior a 80%)
desestimula seu reaproveitamento industrial, que estaria
relacionado a altos custos de secagem ou transporte e alta
perecibilidade. Geralmente esse produto ¢ descartado,
muitas vezes de forma inapropriada, ou destinado a
alimentag@o animal, no entanto a produ¢do de nanofibras
de celulose pode ser uma maneira de agregar valor a este,
como também resolver o problema do descarte (JASKO
etal., 2011).

Desta forma, pode-se perceber que ha grande
disponibilidade de bagaco de mandioca no Brasil, o qual
pode ser uma potencial fonte de nanofibras de celulose.
No entanto, a estrutura do bagago de mandioca ndo ¢
homogénea: além da celulose, estdo presentes no material
outros polissacarideos, como a lignina e a hemicelulose
que ficam entrelagadas na matriz celuldsica, além do
amido. Deve-se, portanto, quebrar essa estrutura para
isolar a celulose.

Outros trabalhos ja desenvolvidos na area, como o de
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Ruangudomsakul et al (2015), mostram que é possivel
isolar as fibras celulésicas através de tratamentos
quimicos, sendo feito primeiramente
tratamento que consiste na hidrdlise alcalina, seguido
do branqueamento e por fim o tratamento principal, que
pode ser feito por hidroélise acida, enzimatica ou por
oxidagdo. Grande parte destes trabalhos usa o H,SO, para
a hidrdlise acida. Ja este trabalho visa a utilizagdo do
HCI, uma vez que ¢ menos agressivo e mais seguro para
o trabalho em laboratério. A caracterizagao do material é
feita através da espectroscopia de absorcao na regido do
infravermelho (FTIR), anélise termogravimétrica (TGA)
e microscopia eletronica de varredura (MEV).

Assim, este trabalho tem como objetivo a obtengdo de
nanofibras de celulose a partir de tratamentos quimicos
alcalino, de branqueamento ¢ acido com HCI sobre o
bagaco de mandioca e a caracterizacdo de sua estrutura,
estabilidade térmica e comportamento quimico a cada
etapa de tratamento, para posterior aplicagdo em filmes
biodegradaveis.

um pré-

Metodologia

O bagaco de mandioca foi cedido pela empresa
CAPROMAL - Cacique Produtos de Mandioca LTDA.
Os reagentes utilizados foram o hidroxido de sodio
(NaOH) em pérolas, clorito de sodio (NaClO2) 80%,
acido acético glacial (CH3COOH) 99,5% e acido
cloridrico (HCI) 37%. Foi utilizada a metodologia de
Ruangudomsakul et al (2015) e foram obtidas cinco
amostras no total.

O bagaco timido foi desidratado em estufa a 40°C
por 24 horas. O material foi moido em liquidificador de
poténcia 600 W e em seguida peneirado em peneira 100
mesh (0,149 mm). Disto, obteve-se a amostra 1. Entdo,
o bagaco em po passou pelo tratamento alcalino, no qual
foi misturado com uma solucdo de NaOH 4% (m/m) e
agitado constantemente por 2 horas, sob a temperatura
de 80°C em banho termostatico, na razdo de 20 mL de
solugdo por grama de bagago em pd. Ao fim, este foi
lavado e filtrado a vacuo com agua destilada até atingir
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pH neutro. Uma parte do bagago foi seca em estufa a
40°C por 24h e representa a amostra 2,

Preparou-se uma solugdo contendo tampdo acetato
(27g de NaOH em 75mL de acido acético glacial,
diluido em 1L de 4agua destilada) e clorito aquoso
(NaClO2) 1,7% na proporg¢ao 1:1. Em seguida, realizou-
se o branqueamento: o material resultante do tratamento
alcalino foi misturado a essa solugdo previamente
preparada na propor¢do de 1g para SOmL e mantido sob
agitacdo a 80°C, por 6 horas. Posteriormente, foi feita a
filtragem e lavagem com agua destilada em filtro a vacuo
até pH neutro. Uma parte foi retirada e secada em estufa
para analises, sendo a amostra *.

Por fim, realizou-se a hidrélise acida a 40°C por
1 hora, sob agitacdo, na qual o material vindo do
branqueamento foi misturado a solucdo de HCI na
propor¢ao de 1g para 10mL de acido. O procedimento
foi efetuado em duas concentragdes molares diferentes:
0,IM ¢ 0,3M. Ap6s isto, as solugdes foram filtradas e
lavadas com agua no filtro a vacuo até pH neutro, ¢ entdo
submetidas a ultrassom durante 5 minutos. Feito isto,
foram secas em estufa a 40°C durante 24h. O material
resultante da hidrolise acida a 0,1M corresponde a
amostra 4 ¢ o material da hidrolise a 0,3M corresponde a
amostra’.

As amostras foram submetidas as seguintes analises:
TGA, FTIR e MEV.

TGA

A estabilidade térmica das amostras 1,2, 3,4 ¢ 5 foi
determinada em forno HT no Complexo de Centrais de
Apoio a Pesquisa (COMCAP) da Universidade Estadual
de Maringd, em porta amostra de platina, sob atmosfera
de nitrogénio com fluxo de 10 mL/min, aquecendo a
partir da temperatura ambiente até¢ 800°C.

FTIR

A espectroscopia vibracional foi realizada para as
amostras 1, 2, 4 ¢ 5 no intervalo espectral de 4000 a
400 cm-1. Esta técnica foi realizada no Departamento de
Fisica da Universidade Estadual de Maringa.
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MEV

A estrutura do material das amostras 1, 2, 3,4 e 5
foi analisada com a técnica de microscopia eletronica
de varredura no equipamento Quanta 250 localizado no
Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa (COMCAP)
da Universidade Estadual de Maringa. As amostras
foram preparadas em fita de carbono e metalizadas com
ouro. O equipamento foi operado a 15,00 kV.

Resultados e Discussdo

FTIR

A Figura 1 mostra o espectro para as amostras
1,2, 4 e 5 Em 800 cm-1 encontra-se um pico tipico
da estrutura celuldésica. O pico em 1043 cm-1 indica
vibragao do estiramento do éter C—O e as ligagdes f-O-4
¢ metoxil. A intensidade relativa destes diminuiu apos
a hidrolise. Na regido de 1200 a 1300 cm-1 encontra-se
picos associados ao estiramento C—O da hemicelulose
e lignina. A intensidade destes picos diminuiu no
material tratado com HCI, sendo atribuida a remocgao
parcial da lignina e hemicelulose. O pico de 1640 cm-1
¢ atribuido a vibragdo do estiramento —C=0 cetona aril
p-substituido. Sua intensidade relativa reduziu devido
a degradagdo da lignina. O pico em 1730 cm-1 indica
grupos éster e acetil na hemicelulose ou grupos acido
carboxilico na lignina. Este pico desapareceu apds o
tratamento quimico, indicando a remog¢ao dos materiais
ndo celuldsicos. O pico localizado em 2900 cm-1 mostra
vibragdo do estiramento C—H. A intensidade de sua
absorbancia reduziu com o tratamento acido, devido
a presen¢a da por¢do —CH, na amostra. O pico em
3400 cm-1 ¢ atribuido a vibracao do estiramento O—H
das pontes de hidrogénio. Esta intensidade relativa da
absorbancia diminuiu com o pré-tratamento de materiais
lignoceluldsicos, devido a degradagdo das ligagdes entre
a lignina e carboidratos, além da degradacdo das pontes
de hidrogénio entre as cadeias de celulose durante o
processo de pré-hidrdlise.
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Figura 1. Espectros de FTIR.

TGA
As curvas de TGA apresentam trés estagios de perda
de massa:

i. Perda de 4gua na amostra (40 — 150°C);
ii. Degradagdo térmica da celulose (215 — 350°C);

iii. Combustao de residuos carbonaceos (acima de 350°C).

As amostras de bagaco e tratadas com HCI 0,1M apresenta
quatro estagios, sendo o terceiro de 350 — 550°C, e o quarto de
550 —800°C. O bagago de mandioca tratado apresentou maior
estabilidade térmica que o bagaco in natura. Isto confirmou
que o tratamento alcalino pode remover compostos de
baixa estabilidade térmica, como amido, proteina, lipideos e
hemicelulose. Contudo, observa-se que a estabilidade térmica
do bagago apo6s o branqueamento teve uma ligeira redugio
quando comparada com a amostra de tratamento alcalino.
Isto ¢ devido a remogao da lignina, que tem temperatura de
decomposi¢do maior que a celulose.

Massa (mg)

T T T T T ]
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura 2. Curvas de TGA.
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MEV

Nas Figuras 3, 4, 5, 6 ¢ 7 encontram-se as imagens de
microscopia eletronica de varredura para as amostras 1, 2,
3,4 e 5, respectivamente. A Figura 3 mostra a estrutura do
bagago de mandioca ndo tratado. Nesta, pode-se observar os
granulos de amido em grande quantidade, envolvidos pelas
fibras. Nas imagens relativas as amostras subsequentes,
ndo se encontra tais estruturas, indicando que o amido foi
removido logo no inicio com o tratamento alcalino. Apds o
branqueamento (Figura 5) e as hidrolises acidas (Figuras 6
¢ 7) observa-se uma rede fibrosa, de aparéncia semelhante
a de um papel, ndo havendo altera¢des significativas na
estrutura entre estas. Também ¢é possivel observar que as
fibras tém, de fato, dimensdes nanométricas.

———— 100 ym ——

WD mag ] HR
15.00 kV | 11.3 mm 1000 x | 414 pm Cl CAP - UEM

HV WD

:06 PM | 15.00 KV | 11.4 mm
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CMI - COMCAP

Figura 7. MEV para amostra 5.

UEM

Realizando uma analise visual macroscopica, percebe-
se que a amostra 5 ficou mais clara e mais uniforme que a
amostra 4, tendo esta ultima fibras mais grosseiras, como
pode-se notar na Figura 8. Isto mostra que quanto mais
forte ou mais concentrado o acido, maior sera a qualidade
do produto final.

Figura 8. Amostra 4 (a esquerda) e amostra 5 (a direita).

A partir dos resultados obtidos, conclui-se que o
tratamento alcalino ¢ essencial para o isolamento das
nanofibras, pois retira o amido e outros compostos de baixa
estabilidade térmica (proteinas, lipideos ¢ hemicelulose)
presentes no bagago. O branqueamento ajuda a retirar a
lignina do material e a hidrélise 4cida atua na remogao de
parte da lignina e da hemicelulose. Desta forma, quanto
mais forte o acido, mais eficaz ¢ a retirada destes compostos.

Por fim, € possivel isolar nanofibras de celulose de
mandioca por meio de tratamentos quimicos, o produto
final € rico em celulose e termicamente mais estavel que
o bagaco. No entanto, a pesquisa esta em andamento e sdo
necessarios mais estudos a fim de avaliar a composicao
centesimal das nanofibras como também analisar as
propriedades dos filmes biodegradaveis ap6s a incorporagéo
destas.
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Processo de Inertizacao do
Rejeito de Perfuracao de
Petréleo Através do Processo
de Flotacdo por Ar Induzido

Beatriz I. O. Vieira, Dannielle J. Silva, Hermano G. Fernandes
& Osvaldo Chiavone-Filho

Durante a extra¢@o do petréleo ocorre a produgao de uma corrente aquosa denominada agua de
producdo de petrdleo. Este efluente contém compostos organicos e inorganicos de alta periculosidade,
e seu destino tem sido um desafio para a industria petrolifera. Dessa forma, esta pesquisa propde uma
alternativa para a inertizacdo desses compostos através do processo de Flotagdo por Ar Induzido
(FAI), esta operacao unitaria apresenta simplicidade, alta eficiéncia na remocao de contaminantes,
capacidade para médias e altas vazdes, baixo custo operacional e tempo de residéncia curto, o que
implica em menores espagos e economia na construgao. Para avaliar este método, foram analisados
os teores de carbono organico (TOC) e inorganico (IC) para a agua produzida e industrial, de modo
a observar a quantidade de contaminante ao longo do processo.

Palavras Chave: dgua produzida, inertizagdo; flotacdo.

Inertization process of the oil drilling waste through the Flotation by Induced Air process During
the oil extraction occurs the production of an watery current named water produced. This effluent
contains highly dangerous organic and inorganic compounds, and its destiny has been a challenge to
the oil and gas industry. In this way, this research suggests an alternative to the inertization of these
compounds through the Flotation by Induced Air (FIA) process. The device shows simplicity, high
efficiency of the removal of contaminants, capacity for medium and high flows, low operational
cost and short residence length, which implies in lower spaces and the economy in construction. To
evaluate this method, were analyzed the organic and inorganic carbon contents to the industrial and
produced water, with the aim to observe the quantity of contaminants during the process.

Keywords: produced water; inertization; flotation.
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Introducéo

E necessaria a evolugdo e inovagdo na cadeia produtiva
do petroleo, que tem se tornado muito importante na matriz
energética brasileira e mundial. Diante disso, novas tecnologias
sdo necessarias para manutengdo da sua sustentabilidade.
Durante a extragdo do petroleo ocorre a produgdo de uma
corrente aquosa denominada agua de produgdo de petroleo.
Este efluente contém, geralmente, alta salinidade, 6leo, diversos
compostos organicos como benzeno, tolueno, etilbenzeno e
xileno (BTEX), naftaleno, fenantreno, dibenzotiofeno (NFD),
hidrocarbonetos poliaromaticos (HPA), fendis, gases e metais
pesados (Neff, 2002).

O principal residuo gerado na etapa de perfuragido
dos pogos de petroleo sdao os denominados cascalhos de
perfuracdo, misturas de pequenos fragmentos de rochas
advindos dos fluidos usados na perfuragdo, sejam eles os
fluidos do proprio solo ou mesmo o utilizado para resfriar
e lubrificar a broca. Este cascalho é causador de potenciais
impactos ao solo e agua subterrdnea e sdo classificados
como residuos sdlidos devido sua potencial periculosidade,
podem adquirir valor comercial se tratados de forma
adequada, ao serem utilizados como novas matérias-primas
ou novos insumos apds inertizagao.

A flotagio ¢ um dos processos de separagdo
extensivamente empregado para recuperagdo do oleo
presente nas fases dispersa e emulsionada de efluentes
oleosos, e este método ¢ utilizado nesta pesquisa visando
otimizar a corrente liquida recirculada proveniente de um
processo de inertizagdo constituido de equipamentos que
combinam diferentes processos de separagao granulométrica
dos sedimentos por peneiramento, com fun¢des de reducio
das cargas das contaminagdes e reclassificagdo do cascalho
de perfuragdo, por conter hidrocarbonetos e sais soltiveis.

No método da flotagdo, particulas hidrofobicas sao
seletivamente adsorvidas na superficie da bolha de gas,
neste caso o ar, ¢ arrastadas até a superficie onde sdo
concentradas e assim removidas juntamente com a espuma.
Esta operacdo unitaria apresenta simplicidade, alta
eficiéncia na remoc¢do de contaminantes, capacidade para
médias e altas vazdes, baixo custo operacional e tempo
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de residéncia curto, o que implica em menores espagos ¢
economia na construgdo (Rubio et al., 2002).

A probabilidade de uma particula alcangar a superficie
depende do sucesso de trés etapas: colisdo (PC), adesdo (PA)
e transporte (PT) (Yoon, 2000), e pode ser representada pela
probabilidade de flotagdo (PF) de acordo com a equagado 1:

PF =PC * PA * PT (1)

O termo de probabilidade de colisdo refere-se a colisdo
entre a particula e a bolha de ar. A probabilidade desta etapa
¢ proporcional a razao entre os didmetros da particula (Dp)
¢ da bolha de ar (Db), conforme a equagdo 2:

Pc a (Dp /Db)2 (2

Apds a colisdo bolha-particula, deverd ocorrer a
formagdo de um agregado, o qual sera coletado e analisado.

O objetivo geral desse trabalho é o desenvolvimento de
técnica alternativa para tratamento e inertizagao do cascalho
de perfuragdo de poco, bem como outros sedimentos
impactados como solo oriundo de vazamentos.

Metodologia

Neste trabalho foi utilizado o método da Flotagao
por Ar Induzido (FAI) para a separacdo dos compostos
organicos de alta periculosidade. Através de uma coluna
de acrilico com fluxo de ar ascendente e corrente de
efluente descendente, foi possivel o contato entre
bolha-particula. Como a corrente de ar é ascendente, a
amostra ¢ coletada na parte superior da coluna e segue
para analise de teor de carbono organico (TOC) e teor
de carbono inorganico (IC). Além disso, s@o verificados
multiparametros fisico-quimicos do efluente antes e
depois do processo.

Foram utilizados dois tipos de efluentes reais: agua
produzida e agua industrial, ambas com tratamento
granulométrico prévio. Além disso, para determinar
possiveis tragos de 6leo na linha de ar provenientes do
compressor, foram feitos testes também com agua destilada.
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Resultados e DiscussGo

Foram analisados os teores de carbono organico e
inorganico das amostras coletadas no topo e na base da coluna
de flotagdo, em um intervalo de tempo de 5 minutos entre cada
coleta. Estes resultados podem ser vistos nas Figuras 1 a 6,
sendo o teor de carbono organico representado pelas linhas
hachuradas na horizontal, e o teor de carbono inorganico com
linhas hachuradas na diagonal. Este ultimo, possivelmente
oriundo de carbonatos dissolvidos e solidos totais vindos do
processo de perfuragao de pocos de petrdleo (formagao).

A Figura 1 mostra o valor de TOC e IC da amostra de
agua industrial residual, a qual foi coletada assim que o
processo teve inicio (T0).

AID+VOS2-TO

TOC ~IC
120
100 19,06

0 16,575

60

20 87,955

20 42,3795

0
Topo Base

Figura 1. Comparagao de TOC e IC entre topo e base de amostra de agua
industrial (AID) em tempo inicial (T0).

AID+VOS2-Tl1
T0C  IC

20
80
70
60
50
40
30
20
10

27,8665

53,13

12,732

Topo Base

Figura 2. Comparagdo de TOC e IC entre topo e base de amostra de agua
industrial em tempo intermediario (T1).
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Comparando as Figuras 1 e 2, pode-se perceber a
evolugdo da quantidade de carbono inorganico no topo
e na base. Com relagdo ao carbono organico, observa-se
o decrescimento em ambas as coletas. Isso mostra que
0 processo se torna menos efetivo com o tempo, pois
inicialmente ha uma maior disponibilidade de orgénicos,
facilitando o seu arraste.

AID+VOS2 -T2

TOC IC

80

78

76

74 9,218

72

70 76,705

1,3155

68
66
64

69,31

Topo Base

Figura 3. Comparagao de TOC e IC entre topo e base de amostra de agua
industrial em tempo final (T2).

Os resultados da Figura 3 confirmam o efeito de
diminui¢do de TOC com o tempo. Para o IC, tem-se também
uma diminui¢do brusca em ambas as amostras, indicando
que o processo ja ndo ¢ mais tao eficaz.

As Figuras 4, 5 e 6 trazem os resultados obtidos para as
amostras de agua produzida.

Agua Prod. + VOS2 -TO

TOC - IC
700 6,398
600
64,955
500
400
300 616,5
510,25
200
100
0
Topo Base

Figura 4. Comparagao de TOC e IC entre topo e base de amostra de agua
produzida em tempo inicial (T0).
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Pela figura 4, ¢ possivel perceber o alto nivel de carbono
organico inicialmente na amostra, sendo os primeiros
momentos do processo 0s mais cruciais para o resultado
final da separacao.

AguaProd. + VOS2 -T1

ToC ~IC
490

480 5,7818
470

460

450

440

430 18,35 475,85
420

410

400 419,7

390

380

Topo Base

Figura 5. Comparagao de TOC e IC entre topo e base de amostra de agua
produzida em tempo intermediario (T1).

Ao comparar o tempo inicial na figura 4, e o
tempo intermedidrio de coleta na figura 5, destaca-se o
decrescimento do TOC em ambos os campos de coleta na
coluna.

AguaProd. + VOS2 - T2

TOC “IC
50
200 7,375
sl 20,35
300
250
200 01,4
150 318,25
100
50
0
Topo Base

Figura 6. Comparagdo de TOC e IC entre topo e base de amostra de agua
produzida em tempo final (T2).

A partir da figura 6, percebe-se que esse comportamento
de decrescimento continua. Dessa forma, deve-se encontrar
um outro tempo de residéncia da amostra na coluna,
provavelmente menor que o utilizado, obtendo melhores
resultados para TOC.
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Conclusoes

O processo de flotagdo por ar induzido mostra-se promissor
para tempos de residéncia curtos. Os melhores resultados
obtidos se repetem quando a amostra ¢é retirada no inicio do
processo (T0), sendo este comportamento evidenciado para
ambos os efluentes. Destaca-se um melhor desempenho na
remocao de carbono organico para a agua industrial, ja a 4gua
produzida carece de alternativas que potencializem o processo.
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Opinido

Margarete Martins Pereira Ferreira

A Engenharia Quimica
e o0 Meio Ambiente

A Vigésima Sétima Edi¢do do Congresso Nacional
dos Estudantes de Engenharia Quimica, CONEEQ, irad
acontecer na Universidade Federal de Goias, campus
Goiania, nos dias 14 a 21 de janeiro de 2018. O CONEEQ ¢
um evento de carater técnico-cientifico e social, itinerante e
sem fins lucrativos, realizado por estudantes da Engenharia
Quimica brasileira. A programacdo ¢ constituida de
palestras, minicursos, mostra de iniciagdo cientifica, visitas
técnicas, Encontro de Entidades Estudantis da Engenharia
Quimica, mesa redonda, eventos culturais.

O objetivo geral é promover o intercdmbio de conhecimento
entre académicos das diversas institui¢des de ensino superior
em Engenharia Quimica e areas afins. Este ¢ um dos pontos
bastante positivo do evento, uma vez que a integracdao de
alunos de diferentes regides e contextos ¢ enriquecedora.

Goiéania, a capital do estado de Goias sediarda o evento.
Localizada no coragdo do Brasil a cidade conta com a
Universidade Federal de Goias, fundada em 1960, através da
unido de cinco escolas superiores que existiam em Goiania.

Em 2009 foi criado o curso de Engenharia Quimica no
Instituto de Quimica. O curso pretende formar profissionais
generalistas capacitados a atuar em todos os setores da
industria, assim como acompanhar os processos industriais
em todos os seus niveis.

O tema que conduzira as atividades do congresso sera
“Engenharia Quimica, Industria € Meio Ambiente, como
concilia-los?”. Este tema ¢ de extrema relevancia ao
precisar exercer a capacidade do ser humano de interagir
com o mundo preservando o meio ambiente para que nao
haja, ainda mais, o comprometimento dos recursos naturais
para as futuras geragdes.

Ao tratar de sustentabilidade ¢ necessario considerar
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a questdo energética de grande importdncia para o
desenvolvimento economico.

A economia de Goias esta baseada na produgdo agricola,
na pecuaria, no comércio, nas indistrias de mineragao,
alimenticia, de confec¢oes, mobiliaria e madeireira. O Distrito
Agroindustrial de Anapolis (DAIA), localizado a 59,3 km de
Goiania, possui 0 maior pdlo farmoquimico da América Latina.

Ao falar de meio ambiente ndo significa necessariamente
deixar passar as oportunidades de realizar bons negocios e de
reduzir custos de produco. E, pois, justamente fazendo estas
observagoes que podemos identificar e sanar a ma utilizagdo de
recursos. A reciclagem é um 6timo exemplo da utilizagdo de
residuos que seriam descartados, em novos materiais, gerando
a economia de recursos.

Conservar energia, 4gua e outros recursos naturais ¢
reduzir custos de produgdo. O Engenheiro Quimico ¢ um
profissional capacitado a buscar solugdes que conciliem
industria e meio ambiente.

O publico alvo para este evento sdo alunos de Engenharia
Quimica e os profissionais de areas afins que tenham
interesse pelas atividades académicas ofertadas. A estrutura
da UFG estara a disposi¢do para que os congressistas
tenham uma semana proveitosa.

Margarete Martins Pereira
Ferreira

Instituto de Quimica, Universidade Federal de Goias, 74001-970, Goiania,
Goias, Brasil.

E-mail: margarete_martins@yahoo.com.br
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